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Studien iiber kathodische Polarisation und Depolarisation. ' 
Von 
Erich MULLER. 


I. Einleitung. 

Die Darstellung chemischer Verbindungen auf elektrolytischem 
Wege hat sich mit Erfolg in solchen Fillen durchfiihren lassen, wo 
es sich darum handelt, Reduktionen oder Oxydationen zu bewerk- 
stelligen. Ganz besonders scheint die Reduktion durch Elektrolyse 
berufen zu sein, speziell bei priiparativen Arbeiten iiberall da die 
bisher allgemein iibliche, mit rein chemischen Mitteln bewirkte zu 
verdrangen, wo die letzteren in einer Kombination von Metall und 
Siure oder Base bestehen, weil sie durch diese rein chemische 
Reduktion bedingte, oft listige und schwierige Trennung des gelisten 
Metalls vom Reaktionsgemisch bei der elektrolytischen Reduktion 
weg fallt. 

Die Stelle, wo bei der Strombewegung der Ubertritt positiver 
“lektrizitat vom Metall zum Elektrolyten erfolgt, die Anode, ist 
der Ort, wo sich Oxydationsvorgiinge vollziehen, wihrend an dem 
Metall, wo die positive Elektrizitat den Elektrolyten verlifst, resp. 
die negative eintritt, die Kathode der Platz ist, wo sich Reduktionen 
abspielen. 

Aus diesem Grunde ist die Anode aber gleichzeitig Lésungs- 
elektrode fiir Metalle, wiihrend an der Kathode Metalle ausgefillt 
werden. Da es nun gerade wesentlich ist, ein Inlésunggehen von 
Metall zu vermeiden, so sind wir bei der Wahl der als Anode bei 
Oxydationsvorgiingen zu benutzenden Metalle auf die wenigen be- 
schrankt, die anodisch nicht angegrifien werden, wihrend uns zur 
Verwendung als Kathode eine weit gréfsere Zahl von Metallen zur 
Verfiigung steht. 


' Zur Habilitation an der Kgl. 8. Technischen Hochschule zu Dresden ein- 


gereicht am 21. Juli 1900. 
Z. anorg. Chem. XX VI. l 
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Man kénnte nun von vornherein der Ansicht sein, dafs es fiir 
den Verlauf einer elektrolytischen Reduktion gleichgiiltig sei, welches 
Metall man zur Kathode wihlt, solange die Metalle dabei intakt 
bleiben. Merkwiirdigerweise hat sich jedoch herausgestellt, dafs 
dies nicht der Fall ist. 

Unscw! giebt an, dafs sich bei der Elektrolyse verdiinnter Sal- 
petersiure oder saurer Salpeterlésungen an Platinkathoden kein 
Ammoniak bildet, wohl aber wenn man dem Elektrolyten Kupfer- 
sulfat? zusetzt, indem sich dabei an der Kathode Kupfer ausscheidet. 
VorRTMANN® hat hierauf ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
der Salpetersiure gegriindet, und Unscu* hat dieses zu einem sehr 
exakten gestaltet, indem er als Kathode eine vor der Benutzung 
gegliihte und in kaltem Wasser abgeschreckte Kupferspirale ver- 
wandte. 

Forrsrer® fand, dafs Alkali-Chlorat in neutraler Lésung elektro- 
lytisch an Kisen stark, an Kobalt schwach reduziert wird, wihrend 
an einer grolsen Zahl anderer Metalle eine Reduktion fast vdllig 
uusblieb. A. L. Voracr® erstreckte die Untersuchung der elektro- 
lytischen Reduzierbarkeit des Chlorats auch auf saure Lésungen 
und fand, dafs in solchen die Reduktion am Zink gréfser als am 
Cadmium, an diesem wieder grélser als am Platin sei. 

Kins’ erreichte bei der Elektrolyse alkoholisch saurer Nitro- 
benzolldsungen an einer Zinkkathode reichlichere Anilinbildung als 
an einer solchen aus Platin. Ebenso stellte er fest, dafs bei der 
Klektrolyse einer essigsauren Lisung von Nitrobenzol an einer Ka- 
thode aus Blei weit bessere Ausbeuten an Anilin sich erzielen lassen, 
als an eimer solchen aus Platin. 

lch selbst® zeigte, dafs man bei der elektrolytischen Darstellung 
von Halogensauerstofisalzen die Reduktion der anodisch gebildeten 
Oxydationsprodukte durch einen sehr geringen Zusatz von chrom- 
saurem Kali fast véllig verhindern kann, und sprach unter anderem 
die Vermutung aus, dals diese Erscheinung méglicherweise darauf 


' Zertschr. f. Klektrochem. 3, 546. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 30, 11. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 2798. ‘ 

* Zettschr. f. kilektrochem. 3, 546. 

> Leschr. f. Klektrochem. 4, 386. 
The Journal of physical Chemastry 3% (1899), 577. 
Chemiker-Zty. 17, 209. Zeitschr. f. klektrochem. 2, 473. 

> Leitschr. f. Klektrochem. 5, 469. 
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zuriickzufiihren sei, dafs sich Chrom in geringer Menge abscheidet 
und durch seine spezifische Metallnatur die Vorgiinge an der Kathode 
beeintiulst. 

Weiter verdienen hier Erwihnung die Arbeiten von Bryz und 
HaGcensacu,! welche sich mit der Reduktion des Indigotins an Zink- 
kathoden befassen und auch die Reduktion verschiedener Farbstoffe 
an Kupfer-, Platin-, Zink-, Blei- und Quecksilberkathoden studieren. 

Uber die Art der Wirkungsweise der verschiedenen als Kathode 
verwendeten Metalle sind die mannigfachsten Theorien aufgestellt 
worden, deren Zweckmialsigkeit sich aber gré{stenteils nur an einzelnen 
speziellen Fallen hat erweisen lassen. 

Eine Zusammenstellung der verschiedenen Erklirungsversuche 
tindet sich bei Bryz und HaGenpacu,” und eine ausgezeichnete 
kritische Betrachtung einiger der aufgestellten Theorien bei Haaser. ° 
Ich méchte daher hier auf eine Wiedergabe verzichten und auf die 
betreffenden Stellen verweisen. 

Dem Verlangen, einen Beitrag zu der Kenntnis allgemeiner 
Gesetzmilsigkeiten zu liefern, nach denen sich das Verhalten der ver- 
schiedenen Metalle bei ihrer Verwendung als Kathode bei elektro- 
lytischen Reduktionen regelt, ist die vorliegende Arbeit entsprungen. 
Ks war fiir dieselbe folgender Gedankengang leitend. 


ll. Theoretisches. 


HapEr* hat schon friiher einen sehr beachtenswerten Weg an- 
gebahnt, umin dem damals noch wenig erforschten Gebiete der elektro- 
lytischen Reduktionserscheinungen allgemeine Gesetzmilsigkeiten er- 
blicken zu kénnen — und er hat seine Ansicht auch neuerdings 
vertreten®? —, indem er das Potential der Kathode mit dem an ihr 
sich vollziehenden Verlaufe einer elektrolytischen Reduktion in engste 
Beziehung setzte. 

Die Anregung zu diesem Gedanken, der allgemeiner gefalst 
irgend eine an einer EKlektrode sich abspielende Reaktion mit dem 
Potential in ursichlichen Zusammenhang bringt, war durch die von 
Nernst entwickelte Theorie der galvanischen Elemente und durch 
deren weiteren Aushbau gegeben. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 1899, 261. 
® Zeitschr. f. Elektrochem., 1899, 261 
8 Zettschr. phys. Chem. $2, 255. 

* Zeitschr. f. klektrochem. 4, 506. 
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Nach dieser lifst sich die einen Strom treibende Kraft im 
wesehtlichen darstellen als Summe zweier an den beiden Polen eines 
Klementes, also an den Beriihrungsstellen von Metall und Fliissigkeit 
uuttretenden KEinzelkraifte, da man praktisch diejenigen an der Be- 
riihrungsstelle von Metall und Metall oder Fliissigkeit und Fliissigkeit 
vernachlissigen kann. 

Grreifen wir aus der grofsen Zahl der denkbaren Formen gal- 
vanischer Elemente diejenigen heraus, welche sich dadurch aufbauen, 
dafs zwei verschiedene Metalle in Beriihrung sind mit den Lésungen 
ihrer Salze, also diejenigen des Danielltypus, so sind es zwei Faktoren, 
welche an einem Pole die Grésse und Richtung einer solchen Einzel- 
kraft bestimmen: der osmotische Druck der in Lésung befindlichen 
lonen und der Lésungsdruck der Metalle. 

Dafs den lonen, die wir als mit einer elektrischen Ladung be- 
haftete Atome oder Atomkomplexe auffassen kénnen, gleich den 
Molekiilen eine selbstiindige Existenz in Lésung und demzufolge ein 
ihrer Konzentration entsprechender osmotischer Druck zukommt, hat 
man mit Notwendigkeit aus dem abnormen Verhalten der Elektro- 
lyfe bei der Molekulargewichtsbestimmung gefolgert. Aus dem 
letzteren und aus der elektrischen Leitfiihigkeit’ einer Elektrolyt- 
ldsung kann man die Konzentration resp. den ihr proportionalen 
osmotischen Druck der lonen bestimmen. 

Den Liésungsdruck der Metalle hat man nicht messen kénnen. 
Kr kann daher nicht als eine naturwissenschaftliche Thatsache an- 
gesehen werden, sondern man kann nur sagen, die Metalle verhalten 
sich so, als ob sie ihn iibten.! 

Auch ein Salz, welches sich im Wasser lést, hat einen be- 
stimmten Lésungsdruck. Diesem wird so lange nachgegeben, d. h. 
es wird so lange Salz in Lésung gehen, bis der osmotische Druck 
der in Lésung betindlichen Salzmolekiile dem Lésungsdruck des 
festen Salzes das Gleichgewicht hilt. Hierbei gehen gleiche Aqui- 
valente Base und Siiure in Lésung, und da an ihnen die gleichen 
Ladungen positiver und negativer Elektrizitiit haften, so kann es 
zu einer Stérung des elektrischen Gleichgewichts nicht kommen. 

Anders liegen die Verhiiltnisse, wenn ein Metall in Lésung geht. 
Dies kann nur geschehen, wenn eine positive Ladung mitgefiihrt 
wird, und es ist ersichtlich, dafs hierdurch am Orte des Lésungs- 


vorganges das elektrische Gleichgewicht gestért wird. 


' Grundrifs der Techn. Elektrochemie von Dr. F. Haper. 8S. 98. Anm. 





Wenn man ein Stiick Zink in neutrale Zinksulfatlisung taucht, 
so wird man, trotzdem das Zink einen Druck in die Lésung hinein 
iibt, keine Lisung des Metalls beobachten kinnen. Der Grund hier- 
fiir wird in dem Umstande gefunden, dals positiv geladene Zinkionen 
aus dem Zinkmetall nur dann in Lésung gehen kOnnen, wenn auf 
dem Metall selbst der gleiche Betrag an negativer Ladung auttritt. 
Die letztere aber wird die positiv geladenen lonen durch elektro- 
statische Anziehung festhalten. Da freie Elektrizitiiten nirgends in 
grofser Menge auftreten kinnen, an den lonen aber bedeutende 
Ladungen haften, so wird der Vorgang des Inlésunggehens bereits 
ein Ende erreichen, wenn nur aufserordentlich geringe Mengen von 
Metall in Lésung gegangen sind. 

Positive und negative Ladungen werden sich also an dem Metall 
wie an den Belegungen eines Kondensators gegeniiberliegen, eine 
elektrische Doppelschicht bilden. 

Fiir den Zustand, in dem sich ein Metall in Beriihrung mit der 
Lésung seines Salzes befindet, hat Nernst auf Grund osmotischer 
Betrachtungen den mathematischen Ausdruck gefunden 

, 
1) n= RT In 

P 
in welchem /? die bekannte Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur, 
P der Lésungsdruck des Metalls, p der osmotische Druck der Metall- 
ionen und » die Wertigkeit der letzteren ist. 

Dieser Ausdruck ist das, was man unter Potential versteht. 

Aus der Formel ist ersichtlich fiir Metalle a positiv, wenn 
P>>p, und negativ, wenn p < P, und weiter ist im ersteren Falle 
bei konstantem p das Potential um so positiver, je gréfser P, der 
Lésungsdruck des Metalls, ist 

Wenn wir den Fall festhalten, dafs ein Metall in die Lésung 
seines Salzes taucht, so kénnen wir unter allen Umstiinden a als 
eine Druckgréfse auffassen. Schichten wir zwei Lisungen ver- 
schiedener Metallsalze iibereinander, tauchen in beide die zugehdrigen 
Metalle, so findet. wenn an ihnen a einen verschiedenen Wert hat, 
bei einer metallischen Verbindung aulserhalb der Fliissigkeit ein 
Ausgleich des Druckunterschiedes statt. Dieser Ausgleich ist das, 
was wir unter galvanischem Strom verstehen. 

Fiir die Betrachtung der elektrolytischen Reduktion, bei der der 
Wasserstoff eine Hauptrolle spielt, ist es nun von Wichtigkeit, dafs 
wir auch gewissen elementaren Gasen einen ihnen eigentiimlichen 
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Lisungsdruck zuschreiben kénnen, d. h. dafs auch sie die Fahigkeit 
besitzen, Ionen mit einem bestimmten Druck in die Lésung zu 
senden. 

Diese Fiihigkeit schliefst die Méglichkeit in sich, auch elementare 
Giase elektromotorisch zur Wirksamkeit zu bringen. 

So gelingt es z. B., eine Wasserstoffelektrode herzustellen, wenn 
man ein platiniertes Platinblech halb in eine wisserige Lésung und 
halb in eine Atmosphiire von Wasserstoff bringt. 

a in jeder wiisserigen Lésung, sei es der einer Base, einer 


Siiure oder eines Salzes. Wasserstoffionen enthalten sind und fir 


den Wert des Potentials neben dem Lésungsdruck des Wasserstoffs 
nur diese in Betracht kommen. so wird das Potential einer solchen 


Elektrode durch denselben mathematischen Ausdruck gegeben, der 


oben fiir die Metalle angefiihrt ist. Er lautet in diesem speziellen 
Kalle, wenn wir mit C, die Konzentration des Wasserstofts, bezw. 
seinen Lésungsdruck, mit c, den osmotischen Druck oder die diesem 
proportionale Konzentration der Wasserstoffionen bezeichnen, 


2) a, = RT \n i 
CH 

Wihrend nun der Lésungsdruck eines kompakten Metalls bei 
konstanter Temperatur eine unverinderliche Gréfse ist, gilt nicht 
das Gleiche fiir die Gase. Bei ihnen wichst derselbe mit dem 
Drucke, unter dem sie sich befinden. 

Die Beziehung, welche zwischen Gas- und Lésungsdruck besteht, 
liifst sich wie folgt ermitteln, wenn man die E.K. einer Kette be- 
rechnet, die zusammengesetzt ist aus zwei in eine wiisserige Lésung 
tauchende EKlektroden, von denen die eine Wasserstoff vom Drucke p, 
die andere Wasserstoff vom Drucke p, enthilt.’ 

Die Arbeit, welche geleistet wird, wenn man eine Grammmolekel 
i, umkehrbar von p zu p, bringt, ist 


’ } 
3) RT In I : 
Py 
Da eine Gr.-Mol. zwei einwertige Ionen liefert. so ist die hierbei 


zu gewinnende elektrische Energie 


4) 2 & 1. 


Le Keane, Lehrbuch der Elektrochemie, 8. 134 (1. Auti.). 
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Mithin ist die E.K. einer solchen Kette 


R [’ } 
4 in / 


d) % = 
) 
= &) I; 

Bezeichnen wir den Lésungsdruck des Gases, welches sich untei 
dem Drucke p befindet, mit P, denjenigen des Gases unter dem 
Drucke p, mit P,, so ist es bei gleicher Wasserstoffionenkonzen- 
tration c, die E.K. der Kette 


RT Pp RT f, RT Pp 
6) = In _ In oder a in ——. 
Eq CH Ey CH é,) 
Mithin ist 
i RT 7 | ) . p 
7) = in who , oder 5 In es * , oder he as 
os COPY & is o Fi L Pp, FF,” 


Ks verhalten sich also die Gasdrucke wie die Quadrate der 
Léosungsdrucke, bezw. der Lésungsdruck eines Gases wichst pro- 
portional der Quadratwurzel aus dem Gasdruck. Fiir das Potential 
einer Wasserstoffelektrode fanden wir oben den Ausdruck 
2) 1, = RT In, 

CH 
Setzen wir das Potential, welches Wasserstoff von Atmosphirendruck 
bei normaler H-lonenkonzentration zeigt, = Null, dann mufs, wie 
aus der Formel bervorgeht, mit steigendem Gasdruck bei ungeiin- 
derter H-lonenkonzentration auch das Potentiaal der Wasserstoft- 
elektrode positiver werden. 

Potential und Lésungsdruck eines Gases sind also in der Weise 
miteinander verkniipft, dafs je positiver das erstere ist, um so grélser 
mufs der letztere sein und umgekehrt. 

Je gréfser nun der Lésungsdruck eines Gases ist, um so gréfser 
ist die Konzentration der bei seiner Bethatigung auftretenden lonen. 
Da nun wiederum, wenn wir den Wasserstoff als Beispiel eines Gases 
herausgreifen, die Reducktionsenergie um so gréfser sein wird, in je 
gréfserer Konzentration derselbe an einer Stelle auftritt, so bestelit 
zwischen Potential und Reduktionsenergie die Beziehung, dafs letztere 
um so grélser sein wird, je positiver das Kathodenpotential ist. 

Galvanische Elemente, bei denen die beiden Pole durch Gase 
verschiedenen Druckes gebildet werden, sind nicht gemessen worden. 
Kine Priifung der hier angestellten theoretischen Betrachtungen ‘auf 
ihre Brauchbarkeit gestattet aber ein Vergleich der verschiedenen 
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rein chemischen Reduktions- und Oxydationsmittel. Sie stehen uns 
was ihre Stiirke anlangt, in den verschiedensten Abstufungen zur 
Verfiigung. Im Sinne unserer obigen Anschauung kénnen wir hier 
die Annahme machen, dafs in ihnen der Wasserstoff oder Sauerstoff 
unter verschiedenem Druck enthalten ist, bezw. dafs sie sich so ver- 
halten, als ob dies der Fall wire. Dann mufs aber auch die oben 
angezogene Beziehung zwischen Potential- und Reduktions- bezw. 
Oxydationsenergie bestehen, wenn wir sie elektromotorisch zur Wirk- 
samkeit bringen. 

Das letztere gelingt, wenn man ein platiniertes Platinblech mit 
der Lésung eines Reduktions- bezw. Oxydationsmittels umgiebt. Mifst 
man das Potential einer solchen Elektrode, so ergiebt sich in der 
That, dafs dasselbe um so positiver ist, ein je stirkeres Reduktions- 
mittel, und um so negativer, ein je stirkeres Oxydationsmittel wir 
verwenden, so dafs den obigen theoretischen Betrachtungen nichts 
wesentliches im Wege steht. 

Kin bestimmtes Potential an einem Metall in einer Lésung ge- 
gebener Zusammensetzung lifst sich nun in gewissen Fallen auf 
zweierlei Weise herstellen. ‘Tauche ich ein Kupferblech in eine 
Lésung von Kupfersulfat, so besteht an demselben ein bestimmtes 
Potential, welches durch die Formel 


RT, Cou 


5) t, = —>~ In 


ed Cx 
gegeben ist. 

Hier bedeutet C,, Gen Lésungsdruck des Kupfers, ¢¢, die Kon- 
zentration der Cu-ionen. 

Das gleiche Potential kann ich aber auch herstellen, wenn ich 
vermittelst zweier Platinbleche durch die gleiche Lisung vermége 
einer fiufseren E.K. Strom treibe. 

Wenn ich durch allmihlich steigende E.K. an der Platinelek- 
trode, welche den Ubertritt der negativen Elektrizitit in die Lésung 
vermittelt und welche im unpolarisierten Zustande negativer ist als 
Kupfer in Kupfersulfat, zu demselben Potential a, gelangt bin, dann 
scheidet sich Kupfer aus, und es ist der Zustand in beiden Fillen 
der gleiche, niimlich der durch die obige Formel gegebene. 

Tauche ich andererseits ein platiniertes Platinblech z. B. in 
n-Schwefelsiiure und fiige dazu eine reduzierende Verbindung, so 
nimmt das Metall ein bestimmtes Potential an. Stelle ich in der- 


selben Weise wie oben vermittelst einer fufseren Stromquelle an 
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dem platinierten Platinblech in der von der reduzierenden Verbin- 
dung freien n-Schwefelsiiure das gleiche Potential her, so habe ich 
an ihr denselben Zustand wie bei Gegenwart der reduzierenden Ver- 
bindung ohne fufsere E.K., und man kann schliefsen, dafs man in 
letzteren Falle an der Elektrode die gleiche reduzierende Wirkung 
auf reduzierbare Verbindungen erreichen kann, welche man mit dem 
reduzierenden Agens auf rein chemischem Wege zu bewerkstelligen 
imstande ist. 

Dies sind die Betrachtungen, welche zu der Verkniipfung von 
Potential und Reduktionswirkung, wie sie Haper angestellt hat, 
fiihren; sie lassen sich, wie auch bereits zum Teil oben geschehen, 
natiirlich auch fiir die Erscheinungen der Oxydation durchfiihren. 

Unstreitig verdient diese Hypothese vor allen anderen Beachtung, 
schon weil sich durch sie Beziehungen zu den besser studierten 
Verhialtnissen ergeben, die bei der Elektrolyse von Metallsalzlésungen 
eintreten. 

Es wurde schon oben erwahnt, dafs man an einer Platinkathode 
in einer Kupfersulfatlésung Kupfer durch den elektrischen Strom zur 
Abscheidung bringen kann, wenn derselbe ein bestimmtes Potential! 
erteilt ist. Kbenso hat es sich erweisen lassen, dafs zur elektro- 
lytischen Ausfallung auch anderer Metalle ein bestimmtes Potential 
erforderlich ist, das bei gleicher Metallionenkonzentration um so 
tiefer gelegen ist, je gréfser die Haftintensitait der Metalle ist. 

Befinden sich in einer Lésung in fiquivalenten Mengen zwei 
Metallsalze, deren Kationen verschiedene Haftintensitit besitzen, so 
wird bei steigender polarisierender Kraft zuniichst dasjenige Metall 
mit geringerer Haftintensitét abgeschieden, und so lange dessen Ent- 
ladungspotential nicht weit iiberschritten, dasjenige des Metalls mit 
gréfserer Haftintensitaét noch nicht erreicht ist, nur dieses. Zur Ab- 
scheidung des zweiten mit gréfserer Haftintensitiit miissen wir die 
Kathode starker polarisieren, d.h. das Kathodenpotential tiefer legen.’ 

FREUDENBERG? gelang es auf diese Weise, indem er das 
Kathodenpotential unter einem bestimmten Wert hielt, Metalle quanti- 
tativ zu trennen, wenn ihre Entladungspotentiale weit genug aus- 
einander lagen. 


' Unter tiefem Potential ist dasjenige gemeint, welches die Kathode bei 
starker, unter hohem das, welches sie bei schwacher Polarisation zeigt. * und ¢ 
bezieht sich auf die Ladung der Lésung. 
> Zeiischr. phys. Chem, 12, 97. 
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Die analogen Verhaltnisse kénnen eintreten, wenn wir es mit 
der Lésung von zwei verschieden leicht reduzierbaren Substanzen zu 
thun haben. Mit der geringeren oder gréfseren Haftintensitaét kénnte 
man die leichtere oder schwerere Reduzierbarkeit in Parallele setzen 
und sagen: bei gleicher Konzentration wird die leichter reduzierbare 
Substanz bei einem héheren Potential reduziert als die schwerer redu- 


zierbare. Es wiirde also unter diesen Umstinden méglich sein, nur 


die erstere Verbindung zu reduzieren, solange wir das Potential, bei 
dem die zweite reduziert wird, noch nicht erreicht haben und uns 
unterhalb desjenigen befinden, bei dem die erste reduziert wird. 

Aus dieser Verkniipfung von Potential und Reduktionsenergie 
schépfte Haper denn auch eine Erklarung fiir einen eingangs er- 
wiihnten, von Exps beobachteten Fall der verschiedenen Wirksamkeit 
von zwei Metallen bei ihrer Verwendung als Kathode, namlich bei der 
elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols. 

Die Thatsache, dafs bei gleicher, die Lésung des Nitrobenzols 
passierender Strommenge an einer Zinkkathode ein positiveres Potential 
besteht, als an einer solchen aus Platin, hatte ja seiner Hypothese 
gemiils die Forderung im Gefolge, dafs an ersterer die Reduktions- 
energie eine erhéhte sei, und danach konnte es nicht mehr wunderbar 
erscheinen, dals man am Zink in grésserer Menge als am Platin das 
Produkt erhielt, welches der vollstindigsten Redukion des Nitrobenzols 
entspricht, das Anilin. 

Weshalb man aber an dem einen Metall zu tieferen Potentialen 
gelangt als an dem andern, damit hat sich HABER nicht weiter be- 
fafst, das lifst sich erst an der Hand der Beobachtungen von Cas- 
rari! verstehen. 

Dieser hat sich damit beschiftigt, an verschiedenen Metallen das 
Potential festzulegen, bei dem durch kathodische Polarisation eben 
gasfOrmiger Wasserstoff sichtbar wird. 

Er stellte fest, dafs dies in n-Schwefelsiure bei den meisten 
Metallen nicht bei demjenigen Potential eintritt, bei dem man es 
theoretisch erwarten sollte, sondern dals es bei verschiedenen Metallen 
einer mehr oder weniger grofsen Uberspannung bedarf, um an ihnen 
gasformigen Wasserstofi zu entwickeln. 

Das Potential, bei dem Wasserstoff sichtbar wird, nenne ich 
Wasserstoffentwickelungspotential, dasjenige, welches Wasserstoff von 
Atmosphiirendruck in der gleichen Lésung an einem platinierten Platin- 


' Zeitschr. phys. Chem. 30, 89. 
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blech zeigt, bei dem also thecretisch die Entladung der H-Ionen be- 


ginnen sollte, Kntladungspotential der H-lonen. Beide sind also nicht 
identisch. 

Nun ist es an und fiir sich denkbar, dafs an allen Metallen die 
Reaktion, welche der Gleichung 


9) H(—) + H(—) =H, 


entspricht, beim theoretisch zu erwartenden Potential thatsiichlich 
beginnt, dafs aber der Umfang, den sie annimmt, an den verschiedenen 
Metallen bei eben diesem Potential ein verschiedener ist. 

Unter dem Entladungspotential der Wasserstoffionen wiirde man 
also dann das Potential zu verstehen haben, bei dem die durch 
obige Gleichung gegebene Reaktion, wenn auch mit kaum merklicher 
(seschwindigkeit, beginnt, unter Wasserstoffentwickelungspotential das- 
jenige, bei dem diese Reaktion einen solchen Umfang annimmt, dals 
gasformiger Wasserstoff sichtbar wird. 

Mit dem Auftreten des letzteren ist aber in Lésungen, die frei 
sind von Depolarisatoren, erst ein in Betracht kommender Strom- 
durchgang verbunden, und deshalb ist auch das Wasserstoffentwicke- 
lungspotential dasjenige, welches bei der praktischen Elektrolyse ledig- 
lich von Interresse ist. 

Die Thatsache der Uberspannung scheint bei der Deutung der 
elektrolitischen Reduktionerscheinungen von grofser Bedeutung zu 
sein, wenn man folgende Uberlegung anstellt, wobei vorliufig die 
Ursache, welche diese Uberspannung hervorruft, nicht weiter zu inter- 
essieren braucht.!. Die von Haper auftgestellte Theorie postuliert ja 
doch, dafs ein jeder Depolarisator erst von einem bestimmten héheren 
oder tieferen Potential an reduziert wird. 

Angenommen, die Entwickelung von Wasserstoff ertolgte an 
allen Metallen bei ein und demselben Potential und die Reduktion 
eines Depolarisators finde ebenfalls an allen Metallen bei ein und 
demselben, fiir einen bestimmten Depolarisator charakteristischen 
Potential, und zwar mit einer der Wasserstoffentwickelung gleichen 
Geschwindigkeit statt, dann wiirden sich die bei der elektrolytischen 
Reduktion eintretenden Verhiltnisse ziemlich einfach in folgender 
Weise gestaiten: 


' Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine Abhandlung von J. ‘Tare, 
Zeitschr. phys. Chem. 34, Heft 2, 187, welcher bereits Beziehungen zwischen 
den Erscheinungen der Reduktion und Uberspannung in einigen Fillen nachwies. 
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Polarisiert man irgend eine Lésung mit immer steigender E. K., 
so durchliiuft die Kathode eine fortlaufende Reihe immer tiefer wer- 
dender Potentialwerte. Stromdurchgang erfolgt erst bei einem Potential, 
bei dem eine Reaktion beginnt. In einer véllig sauerstofffreien Lésung 
eines beliebigen Salzes, mit dem weiter keine kathodische Verainderung 
vor sich gehen kann, wire dieses dann das Potential der Wasserstoff- 
entwickelung. Ist aber in der Lésung ein kathodischer Depolarisator, 
also eine reduzierbare Substanz, so kann dreierlei eintreten: das 
Potential, bei dem die Reduktion beginnt, kann dann unterhalb 
oder oberhalb des Wasserstoffentwickelungspotentials liegen, oder mit 
demselben zusammenfallen. 


In den beiden letzten Fallen wiirde dann eine Reduktion ohne 
gleichzeitige Wasserstoffentwickelung denkbar sein, im ersten Falle 
aber nicht. Wieviel von der aufgewendeten Strommenge fiir die eine 
oder andere Reaktion ausgenutzt wird, das wiirde dann nur von der 
Kntfernung der beiden Potentiale abhingen. 

Hieraus wiirde aber gleichzeitig folgen, dafs, wenn das Potential 
des Reduktionsbeginns einer reduzierbaren Verbindung tiefer legt als 
das Wasserstoffentwickelungspotential, an keinem Metall eine Reduktion 
ohne gleichzeitige Wasserstoffentwickelung méglich ist. 

Nur der Umstand, dafs die erste der beiden oben gemachten 
Voraussetzungen nicht den Thatsachen entspricht, d. h. dafs die Ent- 
wickelung gasférmigen Wasserstoffs nicht bei allen Metallen bei ein 
und demselben Potential erfolgt. sondern bei einigen einer nicht un- 
bedeutenden Uberspannung bedarf, versetzt uns in die Méglichkeit, 
an diesen Metallen, wenn wir sie zur Kathode machen, solche Ver- 
bindungen unter eventueller Ausnutzung der gesamten Stromarbeit 
zu reduzieren. 

Kin Beispiel wird dies noch deutlicher machen. 

An einer platinierten Platinkathode findet nach Casparr nahe 
beim Potential Null gegen eine Wasserstoffelektrode in n-H,SO, 
W asserstoffentwickelung statt. Fiigen wir einen Depolarisator zur 
Siiure, dessen Reduktion bei einem Potential von + 0.3 Volt mit einer 
geniigenden Geschwindigkeit beginnt, so wiirden wir dieses Potential 
am platinierten Platin nur bei hoher Stromdichte, jedenfalls nur unter 
Verlust von gasférmigem Wasserstoff erreichen kénnen. 

Anders liegen die Verhiltnisse z. B. beim Quecksilber. An diesem 
tritt gasférmiger Wasserstoff erst bei + 0,78 Volt auf, und man ge- 
langt infolgedessen an diesem Metall zum Potential des Reduktions- 
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beginns + 0.3 Volt ohne einen Verlust von Wasserstoff. Wir kénnen 
hier theoretisch simtliche Stromarbeit zur Reduktion verwenden. 


Es liegt natiirlich dieser: Betrachtungsweise die Bedingung zu 
(Grunde, dals fiir die elektrolytische Reduktion nicht ihnliche Ver- 
zogerungen in Erscheinung treten wie bei der Wasserstoffentwickelung. 
Ks hat sich jedoch herausgestellt, dafs dies thatsichlich der Fall ist. 

Von einer Verzégerung der Reduktion kann man nur dann reden, 
wenn es ein Potential giebt, bei dem dieselbe theoretisch beginnen 
sollte. Dieses findet man, wenn man folgende Uberlegung anstellt: 

Kupfer zeigt in einer Lésung von Kupfersulfat gegebener Kon- 
zentration ein bestimmtes Potential. Verschieben wir dieses nur um 
eln geringes nach der negativen Seite, indem wir anodisch polarisieren, 
so geht Kupfer in Lésung; verschieben wir es nach der positiven 
Seite, indem wir kathodisch polarisieren, so schligt sich Kupfer nieder. 

Ein Oxydationsmittel kénnen wir, wie gesagt, elektromotorisch 
wirksam machen, wenn wir in seine Lésung ein platiniertes Platin- 
blech tauchen. Seine elektromotorische Bethitigung besteht darin, 
dals es OH-lonen mit einem bestimmten Drucke in Liésung zu senden 
vermag. 

Da das Potential nur durch diesen Druck und durch die Kon- 
zentration der gleichnamigen Ionen in der Lésung bestimmt wird, so 
gilt fiir das Potential eines solchen Oxydationsmittels der Ausdruck 


10) a1,=RkT7' In “oy 

COH 
wo Co, der Lésungsdruck des im Depolarisator enthaltenen Sauer- 
stofis, co, die Konzentration der OH-lIonen bedeutet. 

Wir bezeichnen es als das Oxydationspotential der Verbindung. 

Im Gegensatz zu dem oben angefiihrten Beispiel des Kupfers, 
welches nur positive Ionen zu liefern vermag, werden hier negative 
in die Lésung gesandt. 

Wenn wir daher dieses Potential ein wenig nach der negativen 
Seite verschieben, imdem wir anodisch polarisieren, so wird sich 
Sauerstoff entwickeln, vorausgesetzt, dafs der Depolarisator keiner 
weiteren Oxydation unterliegt. Verschieben wir aber das Potential 
nach der positiven Seite, indem wir kathotisch polarisieren, so werden 
OH-lonen in Lisung gehen miissen. Der letztere Vorgang aber ist 
gleichbedeutend mit einer Reduktion, und deshalb ist dieses Oxy- 
dationspotential auch das Potential, bei dem theoretisch die Re- 
duktion beginnen sollte. 
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Fiir die praktisch auszufiihrenden elektrolytischen Reduktionen 
ist in gleicher Weise wie bei der Entladung des Wasserstoffs nicht 
das Potential wichtig, welches sich fiir den Beginn der Reaktion 
theoretisch berechnet, sondern dasjenige, bei welchem sie einen 
praktisch in Betracht kommenden Umfang erreicht. 

Die Versuche werden zeigen, dafs auch diese beiden nicht 
identisch sind. Das letztere soll im folgenden als Depolarisations- 
potential bezeichnet werden; wir kénnen es dahin priizisieren, dafs 
wir es als dasjenige Potential ansprechen, bei dem der zur Reduktion 
verbrauchte Wasserstoff an Menge demjenigen gleichkommt, welcher 
zur sichtbaren Wasserstoffentwickelung an derselben Elektrode be- 
nétigt wird, wihrend das Potential, bei dem die Reduktion theoretisch 
beginnen sollte, und vielleicht auch mit sehr kleiner Geschwindigkeit 
beginnt, also das Oxydationspotential, dasjenige Potential ist, welches 
der Depolarisator an einem platinierten Platinblech zeigt. 

Ks entsprechen sich also Entladungspotential der H-lonen und 
Oxydationspotential einerseits und Wasserstofientwickelungspotential 
und Depolarisationspotential anderseits. Lediglich die letzten beiden 
Grolsen kénnen uns bei der praktischen Elektrolyse interessieren, 
und nur wenn wir diese kennen, vermégen wir einen Schlufs auf 
den Gang einer Elektrolyse zu ziehen. Die Bestimmung dieser 
beiden Potentiale wird daher die Hauptaufgabe der folgenden Unter- 
suchungen ausmachen. 

Das Wasserstoffentwickelungspotential lifst sich in der Weise 
feststellen, dafs man das Potential der Kathode in dem Moment milst, 
wo bei allmihlich gesteigerter kathodischer Polarisation eben Wasser- 
stoff in Blischen auftritt. 

Natiirlich kann man nicht mit blofsem Auge wahrnehmen, wann 
eine der sichtbaren Wasserstoffentwickelung gleiche Menge Wasser- 
stoff zur Reduktion verbraucht wird. 

W asserstoffentwickelungspotential und Depolarisationspotential — 
letzteres mit der ihm oben beigelegten Bedeutung — lassen sich 


jedoch gleichmiilsig ermitteln durch die Bestimmung der Zersetzungs- 


spannungen. Wiahlt man die Messmethode von einer solchen Ge- 
nauigkeit, dafs in der erhaltenen Stromdurchgangskurve erst dann 
ein Knickpunkt zu verzeichnen ist, wenn in einer vom Depolarisator 
freien Lésung am Platin Wasserstoftblischen sichtbar werden, dann 
kann man aus der mit der gleichen Genauigkeit bestimmten Zer- 
setzungskurve des Depolarisators unmittelbar auf den Knickpunkt 


auch das Depolarisationspotential verlegen. 
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lll. Experimenteller Teil. 


1. Ausfihrung der Versuche. 


A. Mefsmethode. 

Die Bestimmung von Zersetzungsspannungen, wie sie die Priifung 
der aufgestellten Fragen erheischte, und wie sie in neuester Zeit von 
Nernst! und seinen Schiilern, namentlich GLAsER? und Bosr,* aus- 
gefiihrt worden sind, besteht, um es kurz zu fassen, darin, dafs man 
die durch einen Elektrolyten gehende Strommenge mit steigender 
polarisierender Kraft vermittelst eines empfindlichen Galvanometers 
beobachtet. Beginnt man mit kleinen polarisierenden E.K., so ist 
die passierende Strommenge aulserordentlich gering; erst bei einem, 
je nach der Natur des Elektrolyten ganz bestimmten Potential tritt 
plétzlich ein vermehrter Stromdurchgang aut, und man kann mit 
ziemlicher Gewilsheit behaupten, dafs in diesem Moment irgend eine 
Reaktion ihren Anfang nimmt. ‘Trigt man in ein Koordinatensystem 
die E.K. als Abscissen, die Ausschlige des Galvanometers als Or- 
dinaten ein, so erhailt man eine Kurve, welche bei diesem Potential 
einen Knickpunkt zeigt. Macht man die ein Elektrode sehr grofs, 
und hilt man sie auf einem konstanten Potential, wihrend man die 
andere, die Versuchselektrode, in Gestalt einer Spitze verwendet, 
so zeigt der Knickpunkt direkt das Potential an, bei dem an der 
Spitzenelektrode eine Reaktion beginnt. 

Die Anwendung dieser Methode stiefs im Anfang auf Schwierig- 
keiten, da mir ein empfindliches Galvanometer nicht zur Verfiigung 
stand und auch die Beschaffung eines solchen sich nicht gelohnt 
hitte, da die Aufstellung desselben in einem von Erschiitterung 
freien Raume nicht angingig war. Ich griff aus diesem Grunde 
zu einer Methode,* welche die Verwendung eines Galvanometers 
entbehrlich macht und die es gestattet, auf indirektem Wege unter 
Zuhilfenahme eines leicht zu beschaffenden Kapillarelektrometers 
Stréme zu messen. 

1. Prinzip der Methode.° 

Man schliefst eine E.K. durch einen bekannten Widerstand kurz 

und bestimmt deren Wert an den Enden desselben durch Normal- 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 373 u. 897, 

3 Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1898), 153. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 6, Heft 44. 

* Die Methode stammt im Prinzip v. Le Bianco, Zeilschr. phys. Chem. 12, 333. 
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elemente. Dann legt man durch Abzweigung an die beiden Elek- 
troden der Zelle, welche den zu untersuchenden Elektrolyten ent- 
hilt, die polarisierende E.K. Z£. 

Vermittelst des Kompensationsverfahrens stellt man unter Zu- 
hilfenahme eines Kapillarelektrometers als Nullinstrument und einer 
zweiten bekannten E.K. die Polarisationsspannung e fest. 

Geht kein Strom durch die Zelle, so ist H=e. Geht dagegen 
ein Strom durch dieselbe, so erfahrt / einen Abfall 4 = F —e. 

Nun ist 7 = . 5 — , wenn / und w der Widerstand der polari- 
sierenden E.K., bezw. des Elektrotyten ist. Auf diese Weise finde 
ich 2, die Stromstirke. 

Ks kommt bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung weniger 
darauf an, den Absolutwert von z zu kennen, als vielmehr seine 
Anderung mit steigender polarisierender E.K. Da man im all- 
gemeinen mit kleinen Strémen arbeitet, wo W und w als konstant 
anzusehen sind, so braucht man die letzteren nicht zu kennen und 
es ist # —e =A ein direkt vergleichbares Mafs fiir die passierende 
Strommenge. 


2. Versuchsanordnung. 


In Fig. 1 bedeutet /, die polarisierende, 4, die messende E.K. 
Beide werden zweckmiifsig durch Akkumulatoren gebildet, welche 
gut isoliert sind. /, sei immer doppelt so grofs als 4. Zur Er- 
héhung der Konstanz schalte man méglich immer je zwei Akkumu- 
latoren parallel und benutze éfter aufgeladene Elemente. Man wihle 
die Akkumulatoren immer so, dafs ihre E.K. bei Anwendung von 
xElementen gréfser als 22 Volt ist,! damit man an die Klemmen ee 
und wu eine gerade Anzahl Volt bringen kann. 

BB, zwei Widerstiinde in Gestalt dinner Drahte aus Kon- 
stantan, welche auf Brettern aufgespannt sind und dazu dienen, ver- 
mittelst der verschiebbaren Schleifkontakte fund 7 die E.K, an den 
Klemmen der Stépselrheostaten 4, und 4, auf eine gerade Anzahl 
Volt abzustimmen. 

A, A,, zwei Stépselrheostaten nach OsrwaLp? von je 1000 Ohm 
(9.100 und 10.10 Ohm). Nur diese Art Widerstandssiitze dirfte sich 


' Was man event. durch Wahl der Konzentration der Akkumulatorensiure 


erreichen kann. 
* W. Osrwaip, Physiko-Chemische Messungen 1893, 5. 253. 
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fiir diese Methode eignen. Vermittelst der Stépsel AA und vz kinnen 
von 4,4, beliebige E.K. abgezweigt werden. 

P, eine Paraffinscheibe mit Quecksilbernipfchen, welche dazu 
dienen, sowohl £, und /, mit den Normalelementen zu vergleichen, 
als auch die Polarisationskraft von Z und die Einzelpotentiale der 
Klektroden gegen die Dezinormalelektrode ) zu messen. 


HE, 
Fig.1, ——( H ~~ 
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Z, die Zelle mit dem zu untersuchenden Elektrolyten, welche 
weiter unten besonders beschrieben werden wird. 


; | ? pee 
D, eine Dezinormalelektrode Hg Hg,Cl, {0 nKCl, durch emen 


Heber mit der Zelle 7 verbunden. 

N, eine kleine Batterie von Normalelementen irgend welchen 
Systems, die in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise mit den 
(Juecksilbernipfchen zi verbunden sind. 

S, ein Stromunterbrecher im Mefsstromkreise. 

I, ein Stromschiliissel, deren man zwei bendtigt, bestehend aus 


einem viereckigen Stiick Siegellack, in welches ein Glasstiibchen als 
Z. anorg. Chem. XXVI. ” 
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Griff und ein U-formig gebogener Platindraht eingelassen ist. Diese 
Schliissel dienen zur wechselseitigen Verbindung der Quecksilber- 
nipfchen auf der Paraftinscheibe P. 

(, das Kapillarelektrometer mit Fernrohrablesung. 


3. Gang einer Untersuchung. 


Vor Beginn eines jeden Versuches mufs man /, und /, messen, 
bezw. genau einstellen. Auch wihrend einer Versuchsreihe ist eine 
éftere Kontrolle angebracht. Die Verbindung der Normalelemente 
mit den zu messenden Akkumulatoren geschieht einerseits durch die 
Stépsel AA, welche sich je nach Bedarf auf 4, oder A, bringen 
lassen, anderseits dadurch, dafs man durch die Schliissel J ein fir 
, mit 4, ferner, wenn die zu messende E.K. ein Akkumu- 
lator ist, 0, mit 7,, wenn zwei Akkumulatoren, 0, mit 7,, wenn drei, 
o, mit 7,, wenn vier o, mit ¢ verbindet. 

Beispiel: #,, ein Akkumulator (oder zwei parallel geschaltete 
Akkumulatoren), haben etwas mehr als zwei Volt. Die E.K. eines 
Normalelementes betrage 1 Volt. 

Durch die Schliissel / wird 0, mit 74 und 0, mit % verbunden. 

Man setzt in 4,h auf 500, & auf 0 und verschiebt den Schleif- 
kontakt f bei &, so lange, bis das Elektrometer nach Schliefsung 
des Stromkreises durch S keinen Ausschlag giebt. Dann sitzen an 
den Klemmen ee genau 2 Volt. 

Weiter seien /, zwei hintereinandergeschaltete Akkumulatoren, 
deren E.K. etwas mehr als 4 Volt betrigt. o, wird mit ¢ und o, 
mit 7, verbunden. Man bringt die Stépsel kh nach 4,, setzt A aut 
500 und A auf 0 und verschiebt den Schleifkontakt 7 bei B, so 
lange, bis das Elektrometer keinen Ausschlag zeigt. Dann sitzen 
an den Klemmen uu genau 4 Volt. Nun bringe ich die Stépsel 
k und & nach 4, zuriick, und der Versuch kann beginnen. 

Ich setze in 4, die Stépsel z auf 100, v auf 0, in 4,h auf 200, 
k auf 0 und schliefse bei S, indem ich gleichzeitig das Elektro- 
meter beobachte. Dasselbe zeigt keinen Ausschlag, es ist also H=e, 
und der die Zelle passierende Strom gleich Null. 

Jetzt bleiben z und A stehen, wihrend ich v auf 10 und & anf 
20 setze. Das Quecksilber in der Kapillare des Elektrometers fallt 
bei Stromschlufs durch S anfangs vier Skalenteile, nach zehn Minuten 
zwei. Jetzt ist 4 > e, und es mufs Strom durch die Zelle ge- 


allemal o 


gangen sein. 














a 


Das Elektrometer gebe z. B. fiir 10 Ohm 30 Skalenteile Aus- 


2.1 
schlag, dann entsprechen zwei Skalenteile — = 0.66 Ohm. 
; is rae . , 4.110 ‘ 
Die abgezweigte polarisierende E.K. betriigt = 0.44 Volt, 


1000 
die durch Kompensation gemessene Polarisationskraft 


2 (290 — 0.66 
2 (£20 — 0.89) _ 0.43868 Volt, 
1000 


also ist H—e 0.00132 Volt. 


In derselben Weise verfihrt man weiter, indem man immer in 
A, die doppelte E.K. gegen 4, stépselt. Man trigt schliefslich noch 
in ein Koordinatensystem e als Abcisse, #4 —e.10000 als Ordi- 
nate ein. 

Befinden sich an den Klemmen wu 4 Volt, so kann man die 
polarisierende E.K., da der Gesamtwiderstand 1000 Ohm betrigt 
und man in Intervallen von 10 Ohm abzweigen kann, in Spriingen 


von 0.04 Volt steigern. 


Entsprechend gréfser werden diese Spriinge natiirlich bei An- 
wendung gréfserer E.K. Ist daher etwas daran gelegen, in kleineren 
Intervallen zu steigern, so muls man Widerstandskisten benutzen, 
welche auch 1 Ohm-Widerstinde enthalten. 


Von der polarisierenden E.K. 4, zweige man nie mehr als die 
Halfte ab, entnehme also nie mehr als 500 Ohm, da sonst die 
Methode ungenau wird. 


Die Brauchbarkeit der Methode erkennt man an den folgenden 
Beispielen der bekannten Zersetzungsspannungen von n-Salzsiure 
und n-Schwefelsiure. 


4. Beispiele. 


Versuch 1 (hierzu Fig. 2): 


Kathodische Zersetzungsspannung der n-H,SO,. 
Anode: platiniertes Platinblech. 


Kathode: Platindrahtspirale, 6 cm lang, ’/, mm im Durch- 
messer. 


Widerstand der Zelle: 1000 Ohm. 
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A=kh-e 








Ek e 

0.60 0.5999 0.0001 

0.80 0.7986 0.00138 

O86 O.8572 0.0028 

0.92 0.9160 0.0040 

1.00 0.9956 0.0044 

1.04 1.03845 0.0055 

1.08 1.0738 0.0062 

1.12 1.1115 0.0084 

1.14 1.1283 O.OL17 

1.18 1.1661 0.0139 

1.24 1.2198 0.0212 

1.30 1.2753 0.0247 

Fie 2. 
’ 4 
hcg +n-H SO, Kathode, 
4 
4100 
| 2 
i $s 
: ° 
| « 
1$9 _ 
| al j 
: > ie 
“ 4 

a ae 7 — .y Tt T - geri 7 fi 
06 07 08 09 10 11 / 


e in Volt _—_—~ 
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also 


Versuch 2 (hierzu Fig. 3): 
Anodische Zersetzungsspannung von '/, n-Salzsaure. 
Kathode: zwei grolse platinierte Platinbleche in einer stré- 
menden Wasserstoft-Atmosphiire. 
Anode: Platinspitze (blank). 


(Siehe Tabelle, S. 21.) 


Bei den folgenden Untersuchungen handelt es sich um die Be- 
itung von Vorgiingen, welche sich an der Kathode abspielen, 
um die Bestimmung kathodischer Zersetzungsspannungen. Aus 
diesem Grunde bediente ich mich einer grolsen, platinierten, mit 








= 





BE P 
4 Volt an 1000 Ohm 


8 Volt an ? 
gegen FE geschaltet 





1000 Ohm d. i. d. i. A=k-—e Bemerkungen 
ab- Volt Ausschlag des Volt 
gezweigt, — Ohm Elektrometers 
Ohm | sofort 5 Min. 10Min. 
100 0.8 200 1 o - —' Of 0.0 u bedeutet 
150 1.2 300 0 _ 1.2 0.0 nach unten, 
160 1.28 320 lou lu 1.2794 0.0006  o nach oben. 
170 1.36 340 8u 8 u 1.3581 60.0019 Anode: Platin- 
180 1.44 360 2ou 19u Is u 1.4285 0.0115 spitze, *'/, em 
190 152 370 100 190 21 0 1.4936 0.0264 lang, ‘/, mm 
Durchmesser. 
1sO 1.44 360 ll u 6u 6 u 1.43862. 0.6088 
190 1.52 8380 17 u 5 u 13 u L517 0.0083 
: 839 ¢ ‘ - 
200 || 1.60) “| *° 1.5904 0.0096 
\ 400 _ isu 16 u 
l} a eis ~» Dietin. 
210 1.68 | 410 | 310 1.6660 0.0140 Anode: Platin 
| | 420 — 2,u 22 u spitze, ca, 1mm 
430 : — _— ang, '/, 
RG Bue lis 1.7460, 0.0140 | 18"8, ‘/2 mm 
440 — 28 ui 22u Durchmesser. 
230 «| «1.84 | #8 | 820) — —~ 14,8253 0.0147 
460 — 25 u 23 u 
- 7 6 | a 
240) 1.92 | #49 | 300 /| 35 0 1.9060 0.0140 
480 — — 22 u 
250 — 2.00 490 140 260 2% o 1.9788 0.0212 
260 , 2.08 510 22 u 0 8 o 2.0452 0.0848 
9 OF _—— a 
ot eptedl eaalite 2.1104 0.0496 
530 -- 16 u 1 u 
: : 530 35 0 — — 
, q ”) 96 a 
280 2.24 | <4 : 5 oo 1h o 21696 0.0704 


Sauerstoff gesittigten Platinanode und einer kleinen Kathode ver- 
schiedenen Materials. Bei der graphischen Wiedergabe der Re- 
sultate dienen als Abscissen nicht wie bei dem als Beispiel angefiihrten 
Versuch 2 die gegen die Sauerstoffelektrode gemessenen Potentiale, 
sondern die absoluten Potentiale, gemessen gegen eine Quecksilber- 
Dezinormalelektrode (Hg | HgCl—0, 1 n- KCl), deren absolutes Po- 
tential zu — 0.59 Volt angenommen wurde. 

Die Potentialdifferenzen an den Beriihrungsstellen der Fliissig- 
keiten sind dabei vernachlifsigt worden. Dies konnte um so eher 


geschehen, als man vermittelst der Kurven bei mehrmaligen Be- 
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stimmungen Abweichungen erhielt, welche die durch Vernachlassigung 
der obigen Gréfsen hervorgebrachten Fehler weit iibertrafen, und 
da es sich im iibrigen stets nur um Vergleiche handelte. 

Der Vergleich der Kathodenpotentiale mit der Dezinormalelek- 
trode trotz der Verwendung einer Sauerstoffelektrode erwies sich 
neben der durch die doppelte Messung erreichten Kontrolle auch 
deshalb als vorteilhaft, weil die Sauerstoffelektrode nicht sonderlich 


konstant war. 


tn- ACL Anode. 


6 
° 
"i 


00x E-6 
—_— 


10000. E-e 


gvsse Spitze 


kleine Spitze 


j ee tis, 
——$—_yry = T - T is » 2 T T Tr T T 
10 15 2,0 


ew Volt —- 


Fig. 3. 











t 

Der besseren {'bersicht zuliebe sind in den Gang der Abhandlung 

nur die in Kurven gezeichneten Resultate aufgenommen, wahrend 
das Zahlenmaterial in einem besonderen Anhang zusammengestellt 
ist. Auf die zu den einzelnen Kurven gehérigen Zahlenwerte ist 


durch ein A (Anhang) und eine danebenstehende Zahl verwiesen. 


B. Beschreibung des zur Aufnahme des zu untersuchenden 
Elektrolyten dienenden Apparates. 


Zur Aufnahme des Elektrolyten dient eine Krystallierschale A 
von 10 cm Durchmesser, verschlossen durch einen Gummistopfen G. 
Durch eine Bohrung des letzteren geht ein Glascylinder B (Durch- 
messer 4 cm) mit einer Hilfte bis fast auf den Boden der Schale 4, 
wiihrend er zur anderen Hilfte itiber den Stopfen G herausragt. Er 
ist seinerseits mit einem Gummistopfen verschlossen, durch den ein 
an seinem unteren Ende nach oben gebogenes, zu einer feinen Spitze 
auslaufendes Glasrohr fiihrt, das bis auf den Boden der Schale reicht 


und der Sauerstoffzufuhr dient. 
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Durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes, ebenfalls durch den 
Stopfen fiihrendes Glasrohr und durch den Wasserverschlufs U ent- 
weicht das Gas. 

Drei andere Bohrungen im Cylinderstopfen vermitteln die Zu- 
leitungen zu einem System von Anoden, welches aus zwei kleineren, 
in der Mitte befindlichen und aus einem, sich an die Cylinderwandung 
lehnenden gréfseren Platinblech besteht. Das grolfse Blech hat die 
Dimension 100 qem, die kleinen jedes 11 qem. Sie ragen, wie iiblich, 
nur zur einen Hilfte in den Elektrolyten, wihrend sich die andere 
Halfte in einer strémenden Atmosphire von Sauerstoff befindet. 
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Kine zweite Bohrung in dem grofsen Schalenstopfen G dient 
zur Aufnahme des Rezipienten J, eines weiten, unten rechtwinklig 
gebogenen und zu einer 2 mm weiten Offnung ausgezogenen Glas- 
rohrs. An die letztgenannte Offnung lehnt sich flach die zu unter- 
suchende Kathode 7. Sie besteht in den meisten Fillen aus einem 
zu einer Scheibe gewundenen Draht, der in ein Glasrohr eingeschmolzen 
oder eingekittet ist, das durch eine dritte Bohrung von G@ gesteckt wird. 

Der Gelatineheber F, gefiillt mit einer gelatinierten Liésung von 
1/10 n-K,SO,, fiihrt vom Rezipienten zur Normalelektrode F. 


2. Zersetzungsspannungen von Depolarisatoren. 


Zu Anfang stellte ich die Untersuchungen mit neutralen Lésungen 
an, da hier die Zahi der zu untersuchenden Metalle gréfser ist als 
in sauren, wo einige schon im unpolarisierten Zustande Wasserstoff 
entwickeln. Es stellte sich jedoch heraus, dafs es fiir das Wasser- 
stoffentwickelungspotential wie auch fiir das Depolarisationspotential 
von Wichtigkeit ist, zwecks eines Vergleiches Lésungen zu unter- 
suchen, in denen das Verhiltnis H | OH das gleiche ist. Bei zwei 


Lésungen verschiedener Neutralsalze in Wasser ist diese Bedingung 
nicht von vornherein erfillt. Gerade an der Grenze der Neutralitit 
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kénnen minimale, analytisch kaum nachweisbare Unterschiede im 
Alkali- oder Sauregehalt schon einen betrichtlichen Kintiuls auf den 
Absolutwert des Potentials ausiiben. Es sind deshalb siamtliche 
Untersuchungen mit Lésungen angestellt worden, die in Bezug auf 
Alkali 0.01 normal waren. 

Das Auffinden von Depolarisationspotentialen geschah in folgender 
Weise: 

Ich verfolge die kathodische Stromdurchgangskurve an _ einer 
kleinen Metallelektrode, die als Kathode dient, bei langsam steigender 
polarisierender E.K., resp. bei immer tiefer werdendem Kathoden- 
potential in zwei natiirlich gleich alkalischen Lésungen 1 und 2. 
Lisung | enthalte schwefelsaures Kalium, Lésung 2 eine dquivalente 
Menge eines beliebigen Depolarisators. In Lésung 1 bekomme ich 
einen Knickpunkt in der Kurve bei dem Potential, bei dem gas- 
formiger Wasserstoti auftritt. Beobachte ich in Lésung 2 bei einem 
héheren Potential einen plétzlich vermehrten Stromdurchgang, so 
ist dieses das Depolarisationspotential. 

Erfolgt in beiden Lésungen Stromdurchgang bei ein und dem- 
selben Potential, so liegt das Depolarisationspotential entweder tiefer 
als das der Wasserstoffentwickelung, oder es fallen beide zusammen. 

Das absolute Potential Null ist in simtlichen Figuren durch 
eine zusammenhiingende, das Potential des Wasserstoffs durch eine 
unterbrochene Linie kenntlich gemacht. Die Versuche wurden simtlich 
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 


A. Zersetzungsspannungen von Depolarisatoren 
am platinierten Platin. 

Zur Untersuchung gelangten Lésungen von jod-, brom- und 
chromsaurem Kali, von Natriumchlorat und Salpeter. Die ersten 
beiden Salze wurden wegen ihrer Schwerléslichkeit, das dritte zwecks 
eines Vergleiches mit denselben in '/,, Aqu. Lésungen, das vierte 
und fiinfte in Normallésungen untersucht. 

Kathode platinierte Platinspirale (3 cm lang, '/, mm dick). 

Kathodische Polarisationskurven von Lésungen: 


Fig. 5, '/,, aiqu. KJO,, 0.01 KOH. 


» 6, 4, 4 KBrO,, 0.01 n- KOH. 
» ty "feo 9 KyCrO,, 0.01 n- KOH. 
= i) NaClO,, 0.01 n- KOH. 


ae, | iP - KNO,, 0.01 n-KOH., 
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Die gestricheit gezeichnete Kurve in Fig. 5 stellt die Vergleichs- 
kurve einer Lésung '/,, und '/, taiqu. K,SO,, 0.01 n-KOH, welche 
sich beide voneinander kaum unterscheiden, dar. 

Da die verwendete platinierte Platinkathode in die Lésung des 
Depolarisators taucht, so sollte sie vor Beginn des Stromdurchgangs 
dessen Oxydationspotential zeigen. Die Theorie wiirde dann ver- 
langen, dafs bei kathodischer Polarisation nach geringem Uberschreiten 
dieses Potentials die Reduktion beginne. Ein platiniertes Platin- 
blech zeigte in der oben benutzten Lésung von jodsaurem Kali das 
absolute Potential —0.53 Volt, in einer solchen von Kaliumbromat 
—(.71 Volt. Bei diesen Potentialen mufste also ein Ansteigen der 
Stromdurchgangskurve erwartet werden, was, wie die Fig. 5 und 6 
zeigen, nicht der Fall ist. Der zu Anfang auftretende, zur Ab- 
scissenachse parallele Verlauf der Kurven besagt, dafs die Elektrode 
polarisierbar ist. Wenn die Reduktion in nichster Nihe des Oxy- 
dationspotentials schon merklich wire, dann diirfte ein solches paralleles 
Kurvenstiick nicht auftreten. 

Nitrat- und Chioratlésungen zeigen beide ein ziemlich unbe- 
stimmtes Potential von ca. —0.45 Volt. Man sieht aus Fig. 8 und 9, 
dafs auch an ihnen, und zwar erst weit unterhalb desselben, Strom- 
durchgang erfolgt, dafs sich also die Zersetzungkurven dieser beiden 
Depolarisatoren in ihrem Verlaufe von derjenigen einer Aquivalenten 
Lisung des Kaliumsulfates nicht unterscheiden, d. h. Strom geht 
auch durch diese beiden Lésungen erst dann, wenn das Potential 
der Wasserstoffentwickelung erreicht ist. 

Das wiirde aber nichts anderes zu sagen haben, als dafs das 
Depolarisationspotential dieser beiden Verbindungen jedenfalls nicht 
héher liegt als das Wasserstoffentwickelungspotential. 

Beim Salpeter ist nur hervorzuheben, dafs es den Anschein hatte, 
als ob beim geringen Uberschreiten des Wasserstoffpotenials die an 
der Kathode auftretenden Gasblischen an Menge geringer waren 
beim Nitrat als beim Sulfat, wihrend beim Chlorat dieser Unterschied 
nicht zu bemerken war. 

Einen ganz unerwarteten Verlauf nimmt die Stromdurchgangskurve 
beim chromsauren Kalium. Diese Verbindung steht in rein chemischer 
Beziehung, was ihre oxydierenden EKigenschaften anlangt, dem Kalium- 
jodat so nahe, dafs man hitte erwarten sollen, die Reduktions- 
spannungen beider wiirden sich nicht wesentlich voneinander unter- 
scheiden. Auch das Oxydationspotential des Chromates ergab sich 
in der verwandten Liésung zu nahe —0.51 Volt. Ganz gegen die 
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Voraussicht findet aber, der Kurve nach zu urteilen, die genau den- 
selben Verlauf zeigt wie die des Kaliumsulfates, iiberhaupt keine 
Reduktion des Chromates statt. 

Ks liegt dies nicht, wie man einwenden kénnte, an der geringen 
Konzentration, in welcher diese Verbindung zur Untersuchung ge- 
langte. Auch konzentrierte Lisungen zeigen ein gleiches Verhalten. 

Wir haben es hier mit einem ganz besonderen Fall der Stérung 
der Depolarisation zu thun, auf den hier nicht weiter eingegangen 
zu werden braucht, da er im letzten Abschnitte einer gesonderten, 
eingehenden Untersuchung unterzogen werden wird. 

Aus den bisher angestellten Versuchen wiirde hervorgehen, dafs 
man zur merklichen Reduktion eines Depolarisators am platinierten 
Platin einer Uberspannung bedarf, welche gleichzusetzen wire der 
Differenz zwischen Oxydations- und Depolarisationspotential. 

Es hat den Anschein, als ob die Gréfse dieser Uberspannung 
in einer Lésung bestimmter OH-lonenkonzentration einen fiir jeden 
Depolarisator charakteristischen Wert habe. Eine Berechnung des- 
selben aus den oben gefundenen Werten wiirde man aus dem Grunde 
beanstanden miissen, weil der Wert des absoluten Potentials eines 
platinierten Platinbleches in den hier verwendeten Lésungen der 
Depolarisatoren nicht ohne weiteres als das Oxydationspotential an- 
gesehen werden darf. Ein mit Sauerstoff gesittigtes Platinblech 
zeigt in einer Lésung von 0.01 n-Alkali das absolute Potential — 0.66 
Volt. Die gefundenen Oxydationspotentiale waren fast samtlich 
positiver. Da in dem Wasser stets Sauerstoff gelist ist, so ist man 
nicht sicher, welches Potential man mifst, das des Sauerstofis oder 
das des Depolarisators. 


B. Einfluss anderer Metalle auf die Zersetzungsspannungen 
von Depolarisatoren. 


In dem folgenden Abschnitt soll gezeigt werden, dafs nicht nur 
die zur Reduktion gebrauchte Uberspannung an den verschiedenen 
Depolarisatoren einen verschiedenen Wert hat, sondern dafs auch 
fiir ein und denselben Depolarisator das Depolarisationspotential an 
verschiedenen Metallen nicht das gleiche ist. 


a) Bestimmung der Vergleichskurven 
in Kaliumsulfatlésungen. 


Aus dem Bilde der kathodischen Polarisationskurve einer reduzier- 
baren Verbindung kann man nur dann ohne weiteres Schliisse auf 





das Depolarisationspotential ziehen, wenn der Kurvenanstieg ober- 
halb des theoretischen Entladungspotentials der H-Ionen liegt. Findet 
er an einem Metalle unterhalb desselben statt, so wird man stets 
die kathodische Polarisationskurve einer fiquivalenten und _ gleich 
alkalischen Lésung von Sulfat oder irgend eines anderen, indiffe- 
renten Salzes an dem gleichen Metalle, die also den Verlauf der 
Kurve bei Abwesenheit des Depolarisators repriisentiert, zum Ver- 
gleiche heranziehen miissen, um entscheiden zu kénnen, ob der 
Kurvenanstieg durch beginnende Reduktion oder durch die Wasser- 
stoffentwickelung verursacht ist. Denn die von Caspari gefundenen 
Potentiale fiir die letztere an den verschiedenen Metallen in n-H,SO, 
kann man nicht ohne weiteres als fiir 0.01 n-alkalische Lésungen 
giiltig betrachten. 

Die Beobachtung allein, ob gasférmiger Wasserstofi sichtbar 
wird oder nicht, ist mit Unsicherheit behaftet, und deshalb habe ich 
es vorgezogen, zunichst einmal an einer Reihe von Metallen die Zer- 
setzungsspannungen zu bestimmen in einer Lésung: 

'/, n-K,SO,, 0.01 n-KOH. 

Die hierbei gewonnenen Knickpunkte geben also die Wasser- 
stoffentwickelungspotentiale an den verschiedenen Metallen in dieser 
Lésung. 

Ks mufs hervorgehoben werden, dafs die Ubereinstimmung mit 
Ausnahme des Platins bei wiederholten Mefsungen an ein und dem- 
selben Metalle keine befriedigende war. Immerhin sind jedoch die 
Unterschiede zwischen den bei Gegenwart und Abwesenheit des De- 
polarisators gewonnenen Kurven geniigend grofs, um eine Erkennung des 
Depolarisationspotentials in den meisten Fallen leicht zu erméglichen. 

Fiir einige Metalle sind die Zersetzungskurven fiir K,SO, an 
den verschiedenen Metallen bei den entsprechenden Bestimmungen 
an Depolarisatoren beigezeichnet. Fiir einige andere kann man die 
Wasserstoffentwickelungspotentialen, resp. die Werte fir die Uber- 
spannung aus der folgenden Tabelle 1 entnehmen. 


Tabelle 1. 





Absol. Pot. Uberspannung gegen das 


Metall der  theoretische Entladungs- 
Wasserstottentwickelung potential der H-Ionen 

Pb + 0.95 0.54 

Sn +0.97 0.56 


Cd +0.98 0.57 








Kupferkathode: Draht, 
27cm lang, 0.7 mm dick. 
Bleikathode: Stabchen 1.1 cm 
lang, 1.5 mm dick. 

Befremdlich erscheint in 
beiden Fiillen der friihzeitige 
Anstieg der Kurven weit ober- 
halb des Entladungspotentials 
des Wasserstoffs und der dann 
folgende, zur Abscissenachse 
parallele Verlauf. Beim Kupfer 
findet dann beim _ theore- 
tischen Wasserstoffpotential 
ein zweiter Anstieg unter 
gleichzeitigem Auftreten von 
Wasserstoffblischen __statt, 
beim Blei erst oberhalb 
+0.9 Volt, wo auch erst 
eine vermehrte Gasblasen- 
bildung auftritt, wiahrend 
sich zwischen + 0.5 und 
+ (0.9 Volt nur selten ein 
Blaschen zu erkennen giebt. 

Was die Deutung dieser 
Erscheinung anlangt, soneigte 
ich im Anfang zu der An- 
sicht, dafs sich am Kupfer 
die von anderer Seite beob- 
achtete Legierung des Kupfer- 
wasserstoffs bilde. Diese Ver- 
mutung mulste jedoch auf- 
gegeben werden, da _ der 
schwarze Niederschlag sehr 
bestiindig war, was Kupfer- 
wasserstofi nicht ist. Ich 
glaube vielmehr jetzt, dafs 


Ausscheidung der Metalle selbst verursacht wird, indem sich diese 
unter dem Kinflufs des gelésten Luftsauerstoffs spurenweise lésen. 


Nur fiir Kupfer und Blei sollen die Zersetzungskurven in Fig. 
hier einen Platz finden, da sie einige Besonderheiten zeigen. 
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der friihe Anstieg der Kurve durch 
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b) Bestimmungen von Depolarisationspotentialen 
an verschiedenen Metallen. 
Hig. 11. Kathodische Zersetzungskurve einer Lésung */,, n-KJQ,, 
0.01 n-KOH an platiniertem und glattem Platin. 
Fig. 12 bis 16. Kathodische Zersetzungskurve einer Lésung 
1/, n-KNO,, 0.01 n-KOH an 
Fig. 12, platiniertem und glattem Platin (Draht 3 cm lang, 
0.5mm dick.) 
Fig. 13, Eisen (Draht 3 cm lang, 0.5 mm dick). 
Hig. 14, Quecksilber (kreisrunde Oberfliche, Durchmesser 
| em). 
Fig. 15, Zink (Stab 0.9 cm lang, 1.8 mm dick). 
Die punktiert gezeichneten Kurven stellen wieder die unter den- 
selben Bedingungen, also bei gleicher Versuchsanordnung mit den- 
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selben Metallkathoden in Lisungen von ?/, aqu. K,SO,, 0.01 »-KOH 
gewonnenen Resultate dar. Bei glattem und platiniertem Platin 
sind sie nicht mit eingezeichnet, da sie sich nicht wesentlich von 
denen des Salpeters unterscheiden. 

Aus Fig. 11 ersieht man zuniichst, dafs die Reduktion des Jodates 
am glatten Platin gegeniiber der am platinierten eine ganz wesent- 
liche Verzégerung erfiihrt, die nahezu 0.45 Volt ausmacht. 

Aus Fig. 14 und 15 erkennt man, dafs an Zink und Queck- 
silber weit spiter die Kurve ansteigt als am Eisen. 

Wihrend am letzteren, an dem auch die Wasserstoffentwicke- 
lung reversibel erfolgt, schon zwischen + 0.4 und + 0.5 Volt Re- 
duktion eintritt, ist dies beim Zink erst der Fall zwischen + 0.7 
und + 0.8 Volt, beim Quecksilber gar erst unterhalb 0.8 Volt. Die 
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letzten beiden Metalle bediirfen auch der grdfsten Uberspannung 
zur Wasserstoffentwickelung. 

Bei den Potentialen, bis zu denen die Zersetzungsspannungen 
der Depolarisatoren ausgefiihrt wurden, wurde keine Bildung von 
Gasblasen beobachtet. 

Ich méchte erwihnen, dals die gleichen Erscheinungen der Ver- 
zogerung der Reduktion an verschiedenen Metallen auch an Lésungen 
von Kaliumnitrit beobachtet wurden. Die mit diesem Depolarisator 
erhaltenen Resultate reihen sich jedoch besser weiter unten bei der 
Besprechung der stufenweisen Reduktion des Salpeters ein, so dafs 
sie hier fortgelassen sind. 

Ks sollen daher diese wenigen Beispiele geniigen, um zu zeigen 
dafs das Depolarisationspotential einer reduzierbaren Verbindung 
keine absolute Gréfse ist, sondern in seinem Werte beeinflufst wird 
durch die Natur der als Kathode verwendeten Metalle und dals 
gerade die beiden Metalle, bei denen Caspart eine starke Verzégerung 
der Wasserstoffentwickelung beobachtete, auch eine erhebliche Ver- 
zogerung der Reduktion hervorrufen. 


c) Folgerungen aus den Zersetzungsspannungen 
fir die praktische Elektrolyse. 


Durch die Kenntnis der Wasserstoffentwickelungs- und Depola- 
risationspotentiale an den verschiedenen Metallen sind wir in den 
Stand gesetzt, einigermafsen vorherzusagen, wie sich die Verhilt- 
nisse bei der praktischen elektrolytischen Reduktion gestalten werden. 

Was die Elektrolyse des Salpeters anlangt, so wiirde man un- 
gefiihr in folgender Weise schliefsen miissen. 

Am platinierten und glatten Platin konnte man aus dem Bilde 
der Zersetzungskurven nur folgern, dafs das Depolarisationspotential 
des Salpeters nicht héher liegt als das der Wasserstoffentwickelung. 
Am Eisen jedoch liegt das erster bei ca. +0.5 Volt. Es ist nun 
méglich, dafs dieses auch das Depolarisationspotential des Salpeters 
am Platinmetall ist. Eintreffenden Falls dirfte dann bei Verwen- 
dung einer platinierten Platinkathode bei nicht zu starken Strémen 
kaum eine Reduktion stattfinden, da das Wasserstoffentwickelungs- 
potential an diesem Metalle nicht weit unterhalb + 0.4 Volt liegt 
und bei diesem Potential der steile Anstieg der Stromdurchgangs- 
kurve auf eine grofse Geschwindigkeit der Wasserstotfentwickelung 
hindeutet. Am glatten Platin erfolgt der Stromdurchgang etwas 
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spiter und mit geringerer Intensitét. Hier wird man unter einem 
geringeren Verlust an gasformigem Wasserstoff das Depolarisations- 
potential des Salpeters erreichen, wenn dieses am Platin das gleiche 
ist wie am Eisen, und eine reichlichere Reduktion erzielen kénnen. 

Beim Eisen und Zink liegt das Potential der Wasserstoffent- 
wickelung ein ganz Teil tiefer als das Depolarisationspotential, und 
es scheint bei ihnen nicht unmdglich zu sein, bei nicht zu starken 
Strémen simtliche Stromarbeit zur Reduktion zu verwenden. Diese 
Krwartungen erfahren durch die folgenden Versuche eine Bestiitigung. 

Zu ihrer Ausfithrung diente ein Glasstandcylinder, der reichlich 
100 ecem des Elektrolyten fafste. Durch den Luftdicht schliefsenden 
GGummistopfen fiihrten vermittelst Glasréhren die zwei Elektroden 
stets von der Gréfse 2x5 qem. Ein Gasableitungsrohr gestattete 
die Zellengase aufzufangen und mit denen zu vergleichen, die ein 
cleichzeitig in den Stromkreis geschaltetes Knallgasvoltameter ent- 
wickelte. 
Versuch 38 bis 6: 

Lésung 3/, nKNO, (100 ccm). 

Ds = Dg =0.1 Amp. gem. 

Anode: glattes Platinblech. 

Temp. 15—20° C. Stromstirke 1 Amp. 





Ver- 4 Gas- ccm Wasserstoff aus Prozente H, 
suchs- Kathoden- entnahme tend 
eecten metall | Knallgas- Versuchs- Reduktion 
Nr. nach Min. voltameter zelle verbraucht 
8 platiniertes 60 40.8 34.7 14.9 
Platin 120 41.3 35.2 14.8 
240 34.9 29.7 14.8 
4 glattes Platin 120 40.0 9.4 16.5 
240 40.5 10.0 75.8 
5 Kisen 45 41.6 1.0 97.6 
160 44.4 1.2 97.3 
6 Zink 120 40.7 1.3 96.8 
22 Std. H1.4 2.4 96.1 


Der Gehalt der Zellengase an Stickstoff wurde nicht bestimmt. 
Diese Versuche zeigen deutlich, welchen Kinflufs die Wahl des 
Klektrodenmaterials unter Umstiinden auf den Gang der Elektrolyse 


wuszuiiben vermag. 
Z. anorg. Chem. XXVI. 
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€. Die stufenwelse Reduktion des Salpeters. 
a) Allgemeines. 


Die bisher angestellten Versuche beschiftigten sich lediglich 
damit, ganz allgemein das Depolarisationspotential einer reduzier- 
baren Verbindung zu bestimmen. Es wurde dabei aufser Betracht 
gelassen, welcher Art die bei der Reduktion an den verschiedenen 
Metallen entstehenden Verbindungen sind. Bei den jod- und brom- 
sauren Salzen kann dies nicht zweifelhaft sein, da eine Bildung von 
unterjodigsauren und unterbromigsauren Salzen bei ihrer Reduktion 
nirgends beobachtet worden ist. Aus der Kenntnis ihrer Depolari- 
sationspotentiale kann man infolgedessen einfache und sichere Schliisse 
auf die Verhiiltnisse ziehen, welche bei der Elektrolyse im grofsen 
eintreten werden, 

Nicht das gleiche gilt vom Salpeter. Bei seiner Reduktion zu 
Ammoniak bildet sich als Zwischenprodukt Nitrit, und zwar vari- 
ieren die Mengenverhiltnisse, wie auf Seite 3 und 4 erwihnt wurde 
(allerdings in sauren Lésungen), von Nitrit und Ammoniak bei Ver- 
wendung verschiedener Kathodenmetalle. 


4 Die Kenntnis des Depolarisationspotentials 


\Ore des Salpeters allein laifst hier nur erkennen, 
| bei welchem Potential eine merkliche Reduk- 
| ic tion tiberhaupt beginnt, aber nicht zu welcher 

rei a | )) Verbindung sie fiihrt. Dazu ist es vielmehr 

\ | ry alin: ° ° . + ° . 

AY Sit nétig, die Depolarisationspotentiale derjenigen 

KY | Verbindungen festzulegen, welche als Zwischen- 

KOS , ° 

*N Ff Y produkte auf dem Wege der Reduktion zu 

i¢ 16 

J | | 


Ammoniak auftreten. 
Als solehe Zwischenprodukte sollen aufser salpetriger Siiure 
Hydroxylamin und Hydrazin in Betracht gezogen werden und Lésungen 
ihrer Salze in Bezug aut ihre Zersetzungsspannungen an verschiedenen 
Metallen untersucht werden. 

Dabei zwingt der Umstand, dafs diese Verbindungen an der 
Anode der Oxydation unterliegen, Anoden- und Kathodenraum von- 
einander zu trennen. Dies geschah durch den in Fig. 16 gezeichneten, 
dreischenkeligen Gelatineheber. Die Lésung des Depolarisators 
(0.01 n-alkalisch) wurde hierbei in ein besonderes Gefils gebracht, 
wiihrend die Anodenlésung, welche wiederum aus einer Lésung 
') n-KNO,, 0.01 n KOH bestand, in der Krystallisierschale 4 Fig. 4 
verblieb, 
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Der Schenkel y taucht in den Kathoden-, der Schenkel x in den 
Anodenraum 4. Der schraftierte Teil in 2 ist eine gelatinierte 
Lésung von '/, aqu. K,SO,. An dem Schenkel C ist ein Stiick 
Gummischlauch angesetzt. Saugt man an demselben, bis die Fliissig- 
keit aus dem Kathodenraum bis etwa nach v gestiegen ist, und 
schliefst durch den Quetzschhahn /, so ist die Verbindung zwischen 
Anode und Kathode hergestellt. 


Die nach oben gebogene Form des Schenkels y verhindert, dafs 
die eventuell durch die Einwirkung des Depolarisators auf die Ge- 
latine verinderte Lésung in den Kathodenraum wihrend der Dauer 
der Messung zuriickgelangt. 


Leider sind die auf diese Weise erhaltenen Resultate mit den 
meisten bisher gewonnenen nicht direkt vergleichbar und entfernen 
sich von den Verhiltnissen, die bei der praktischen Elektrolyse ob- 
walten. Dadurch den Gelatineheber der Elektrolytwiderstand aufser- 
ordentlich vergréfsert wird, so nimmt das Glied iw, welches ich 
als Mafs fiir die Stromstirke bei der graphischen Wiedergabe als 
Ordinate eingezeichnet habe, bei sehr kleinem 7 bereits grofse Be- 
trige an, so dals die Bestimmungen bei grofsem Elektrolytwiderstand 
einer verfeinerten Messung von 7 gleichkommt. Bei der Bestimmung 
von Zersetzungsspannungen von Depolarisatoren steigt infolgedessen, 
wie ich feststellte, die Stromdurchgangskurve im allgemeinen etwas 
friher an, wenn Anoden- und Kathodenraum durch den Gelatine- 
heber getrennt waren, als wenn dies nicht der Fall war. 


Der Knickpunkt in den so gewonnenen Kurven giebt uns daher 
nicht das Depolarisationspotential in dem Sinne, in dem wir es oben 
aufgefafst wissen wollten, wo wir es dahin definierten, dafs es das 
Potential sei, bei dem der zur Reduktion verwendete Wasserstofi 
an Menge derjenigen gleichkommt, die zur sichtbaren Wasserstoff- 
entwickelung erfordert wird. 


Trotzdem habe ich, da mir kein anderer Weg mdglich erschien, 
die Bestimmungen ausgefiihrt. Indem ich alle in Betracht kommenden 
Zersetzungsspannungen von Depolarisatoren und auch Vergleichs- 
kurven der Kaliumsulfatléisungen mit dem gleichen Zellenwiderstand 
wiederholte, glaube ich, dafs die so gewonnenen Resultate hier, wo 
es sich lediglich um Vergleiche handelt, theoretisch verwertbar 
sind, 
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b) Bestimmung der kathodischen Polarisationskurve 
einer Lésung. 
'/, n- KNO,, 0.01 n- KOH, am platinierten und glatten Platin, 
Kisen und Zink. (Fig. 17 bis 19). 
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Die gestrichelte Kurve ist wieder die Vergleichskurve einer 
Lisung '/, n-K,SO,, 0.01 n-KOH bei gleichem Zellenwiderstand; 
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in Fig. 17 fallt dieselbe mit der am glatten Platin in der Nitrit- 
l(sung zusammen. 

Es sind hier nicht die simtlichen noch an anderen Metallen 
sewonnenen Resultate graphisch wiedergegeben, da die Darstellung 
dadurch nur an Ubersichtlichkeit verlieren wiirde. Es geniigt, zu 
erwihnen, dals sich die am Kupfer gewonnene Nitritkurve nicht 
sehr verschieden von der des Eisens, die des Quecksilbers nicht 
wesentlich von der des Zinks erwies. 

Ks tritt uns aus einer Betrachtung der Fig. 18 und 19 wiederum 
wie schon beim Salpeter die Thatsache entgegen, dals eine Reduktion 
von gleichem Umtang am Zink bei einem um nahezu 0.3 Volt 
tieferen Potential eintritt als am Eisen. Das gleiche gilt auch vom 
(Juecksilber. 

Am glatten Platin findet erst Stromdurchgang statt beim Po- 
tential der Wasserstoffentwickelung, wihrend am platinierten Platin 
schon zwischen + 0.0 und + 0.1 Volt die Kurve ansteigt. 

Bei welchem Potential die Reduktion des Nitrits am glatten 
Platin beginnt, kann man aus diesen Versuchen nicht erkennen. 
Kine Vermutung list sich aus Nr. 8 der folgenden Versuchsreihe 


schépfen. 


c)Elektrolysevon Nitrit in gréfserem Mafsstabe an Kathoden 
von platiniertem und glattem Platin, Eisen und Zink. 


Zur Ausfiihrung der Versuche diente der auch schon zu Versuch 
3 bis 6 verwendete und dort beschriebene Apparat. 
Lésung '/, n NaNO, (100 ccm). 
Da = Dg = 0.1 Amp. 
Anode: glattes Platinblech. 
Temp. 17—20° C. Stromstiirke 1 Amp. 


(Siehe Tabelle, S. 38.) 


Uberraschend ist in Nr. 7 die aufserordentlich geringe pro- 
zentische Reduktion am platinierten Platin. Aus der Zersetzungs- 
kurve in Fig. 17 hatte man schliefsen sollen, dafs iiberhaupt kein 
Wasserstoff gasférmig auftreten kiénnte, da das Depolarisations- 
potential ganz bedeutend hoéher liegt, als das der Wasserstoffent- 
wickelung. Fiir diese Erscheinung habe ich eine biindige Erklirung 
nicht finden kénnen. 
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Ver- Gas- cem Wasserstoff aus Prozente H, 
Kathoden- d d zur 
suchs- entnahme em er 
Ny metal! aii. ih Kuallgas- Versuchs- Reduktion 
tte “~ . voltameter zelle _verbraucht 
7 platiniertes 60 44.8 | 31.6 29.4 
Platin 120 40.6 34.4 15.2 
s glattes Platin 15 40.6 35.3 13.0 
30 45.58 35.6 26.2 
13 Std. 45.4 22.9 49.5 
y Kisen 60 65.8 2.6 96.0 
120 76.4 1.7 97.6 
10 Zink 60 60.4 0.6 | 99.0 
120 70.2 0.8 98.8 


Fiir das Eisen! und Zink war eine weitgehende Ausnutzung 
des Stromes zur Reduktion zu erwarten, denn bei beiden Metallen 
erfolgt der Kurvenanstieg in der Nitritlésung wesentlich héher als 
der in der K,SO,-Lésung, so dafs 96 bis 98°/, des elektrolytischen 
Wasserstoffs zur Reduktion ausgenutzt werden. 

Am glatten Platin ist die prozentische Reduktion des Nitrits in 
Versuch 8 wenigstens im Anfang nahezu 5 mal geringer als die des 


' Einer interessanten Erscheinung sei noch Erwihnung gethan, welche 
bei der Elektrolyse mit Eisenkathode beobachtet wurde. 

Innerhalb der ersten 45 Minuten der Elektrolyse entwickelt sich nur an 
den scharfen Kanten des Eisenbleches spiirlich Wasserstoff, wihrend von den 
Breitseiten der Platinanode ungewéhnlich grofse Blasen aufperlen. ‘Trotz dieser 
Gasentwickelung entweicht aus der Zelle kein Gas. Im Gegenteil, aus der 
vorgelegten Wanne steigt Wasser in das: Gasentbindungsrohr, und erst nach 
ca. 45 Minuten entweicht Gas. Nach dieser Zeit ist auch die Gasentwickelung 
an der Anode aufserordentlich schwach geworden. Offnet man nach zwei- 
stiindiger Elektrolyse die Zelle, so nimmt man Geruch nach salpetriger Séure 
wahr, welchem bald der des Ammoniaks weicht. Aufserdem kann man im 
ersten Moment des Offnens braune Diampfe bemerken. Die Gasentwickelung 
an der Anode scheint der sekundiéiren Zersetzung von salpetriger Siure in 
Salpetersiiure, Stickoxyd und Wasser ihren Ursprung zu verdanken. Das dabei 
sich bildende Stickoxyd vereinigt sich mit dem Sauerstoff der Luft, der sich 
im Anfang in der Zelle zwischen Elektrolyt und Stopfen befindet, zu NO, und 
veranlafst dadurch eine Volumkontraktion. Mit der Zeit beschriinkt das 
kathodisch gebildete Ammoniak die Bildung freier Siure an der Anode, und 
die Gasentwickelung lilst nach. Nach Verbrauch des iiber dem Elektrolyten 
befindlichen Luftsauerstotfs wird wieder eine Vermehrung des Gasvolumens 
durch den entwickelten Wasserstoff stattfinden und dieser wird aus der Zelle 


entweichen. 
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Nitrats in Versuch 4. Dies deutet darauf hin, dafs am glatten Platin 
Nitrit schwerer reduziert wird als Nitrat. 

Dem trigt auch die Thatsache Rechnung, dafs in Nr. 8 mit 
andauernder Elektrolyse der Betrag der Reduktion wichst in dem 
Mafse, als durch anodische Oxydation aus Nitrit Nitrat entsteht. 


d) Bestimmung des Depolarisationspotentials des Hydro- 
xylamins an verschiedenen Metallen. 

Fiir platiniertes Platin, Zink, Eisen und Kobalt lassen sich die 
Resultate nicht graphisch wiedergeben.  Platiniertes Platin zeigte 
bei —0.41 Volt, Eisen bei — 0.064, Kobalt bei — 0.274 und Zink 
bei + 0.490 Volt einen derartig starken Stromdurchgang, dals sich 
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Fig. 20. 
(A 26,27, 28 4.30) 


durch vermehrte Polarisation das Potential der Kathode kaum 
steigern liefs. Eisen! und Kobalt werden durch die Lésung sicht- 
bar angegriffen. 

—().41 Volt ist auch das absolute Potential, welches platiniertes 
Platin in derselben Lésung von Hydroxylamin zeigt. Wir haben 
also hier den Fall, dafs die Reduktion bei dem von der Theorie 

‘ Beim Eisen speziell machte ich die Beobachtung, als ich einige Blech 
spine in einer Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat in einem Reagenzrohr 
stehen liefs, dafs sich das Metall erst schwarz fiirbte, dann mit der Zeit braun. 
Beim Schiitteln fiel der braune Uberzug leicht ab, und der schwarze trat unter 
demselben hervor. Nach einigen Tagen war das metallische Eisen voliig ver 


schwunden und in braunes Eisenoxyd iibergegangen. 
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geforderten Potential merkbar ist, dafs es also zur Reduktion keiner 
Uberspannung bedarf. 

EKtwas bessere Kurven lielsen sich am glatten Platin, Kupfer, 
(Juecksilber und Blei erhalten, die ich deshalb in Fig. 20 wieder- 
geben will. 

Fig. 20. Kathodische Polarisationskurven einer Lésung: 

'), n-NH,OH, HCl, 0.01 n-KOH am glatten Platin, Blei, Kupfer 
und Quecksilber. 

Aut die Genauigkeit, mit der diese Kurven die Depolarisations- 
potentiale des Hydroxylamins an den verschiedenen Metallen wieder- 
geben, méchte ich weniger Wert legen, da ich bei Wiederholung 
der Versuche an ein und demselben Metalle schlecht iibereinstimmende 
Resultate erhielt. Die Thatsache jedoch, dafs an allen Metallen das 
Potential des Reduktionsbeginns beim Hydroxylamin weit hoéher 
liegt, als beim Nitrit und Nitrat, dafs es also leichter reduzierbar 
ist, geniigt fiir die hier anzustellenden Betrachtungen. Dies ent- 
spricht ganz der Thatsache, dafs ich Hydroxylamin bei der Elektro- 
lyse in gréfserem Mafsstabe mit den neutralen Lésungen von Nitrat 
und Nitrit nicht habe beobachten kénnen. 


e) Hydrazin. 


Obgleich meines Wissens bei der Elektrolyse von Nitraten eine 

Bildung von Hydrazin bisher nicht beobachtet worden ist, habe ich 

doch der  Vollstindigkeit 

Fis. 21. halber noch die Zersetzungs- 

(A. 29.) spannung einer gesittigten 

+ Lésung von NH,NH,H,SO,, 

| 0015 pres 7 

atinkathode —_ untersucht. 

Fig. 21 giebt das Resultat 
ae -100 “ graphisch wieder. (A. 29.) 

: Gemiils der Schwerlés- 

; lichkeit des Salzes konnte 

0,3 0.2 0. 0,0 nur eine sehr verdiinnte Lé- 

Absolutes * Potential sung zur Untersuchung ge- 

langen. Wenn daher die 

Kurve mit denen der Normallésungen anderer Depolarisatoren nicht 
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direkt vergleichbar ist, so zeigt sie doch, und das geniigt fiir dic 


Betrachtung, dafs das Hydrazin selbst in geringerer als normaler 


0.01 n-KOH an platinierter 
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Konzentration bei einem weit héheren Potential merklich reduziert 
wird, also weit leichter reduzierbar ist, als Salpeter und die bei 





& seiner Reduktion zu Ammoniak entstehenden Zwischenprodukte. 
m4 f) Zusammenfassung. 
ey 
& Aus den Versuchen in den vorangehenden Abschnitten wurde 
& ersehen, dafs Hydroxylamin und Hydrazin an allen untersuchten 
4 Metallen bei einem.weit héheren Potential der Reduktion unterliegen, 
& als der Salpeter. Bei der Elektrolyse des letzteren besteht also 
r immer ein Potential, bei dem diese beiden Verbindungen kaum 
‘ existieren kénnen, da die geringsten Mengen sofort weiter reduziert 
a werden miissen. 
: Am Kisen und Zink wird Nitrit frither reduziert, am Platin 
. spiiter als Nitrat. 
i Um an diese Resultate einige Betrachtungen zu kniipfen und 
i um eine bessere Ubersicht in die hier obwaltenden Verhiiltnisse zu 
gewinnen, lasse ich fiir glattes Platin, Eisen und Zink eine Zu- 
sammenstellung (fiir jedes einzelne Metall) der in iiquivalenten und - 
; gleich alkalischen Lésungen von Hydroxylamin, Nitrat, Nitrit und 
Sulfat unter direkt vergleichbaren Bedingungen also bei gleichem 
‘ Zellenwiderstand erhaltenen Zersetzungsspannungen folgen in Fig. 
ms 22 bis 24. 
: Wie aus Fig. 23 ersichtlich, beginnt z. B. am Eisen die Re- 
| duktion von Nitrit bei ca. + 0.2 bis + 0.83 Volt. Wenn aber durch 
j eine Normallésung von Salpeter Strom geht, so hat, wie aus der- 
i selben Figur hervorgeht, die Kathode mindestens das Potential 


+ 0.4 Volt. Bei diesem Potential wird also Nitrit sicherlich schon 
in geringerer als normaler Konzentration reduziert werden. Ein 
fibnliches gilt vom Zink. 

Die Entstehung von Hydroxylamin scheint an diesen beiden 
Metallen iiberhaupt, den Kurven nach zu urteilen, nicht mdglich 
zu sein. 

Anders liegen die Verhiltnisse am glatten Platin. Aus der 
Hig. 22, welche die Verhiltnisse an diesem wiedergiebt, kann man 
nur ersehen, dafs Hydroxylamin, wenn auch nicht mit der gleichen 
Intensitit wie am Eisen und Zink, bei einem Potential, das weit 
liber dem Entladungspotential des Wasserstotfs liegt, bereits einer 
Reduktion unterliegt. Uber das Depolarisationspotential des Nitrats 
und Nitrits giebt uns die Kurve keinen Aufschlufs. Aus eimem Ver- 
gleich der Versuche 4 und 8 ging aber ganz unzweideutig lervor, 





im Malis 


dafs die Reduktion des Nitrits am glatten Platin schwerer erfolgte 
als die des Nitrats. Bei der Elektrolyse der aiquivalenten Lésungen 
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dieser beiden Verbindungen ergab sich unter sonst gleichen Be- 
dingungen beim Nitrat eine Reduktion von gegen 75°/,, beim Nitrit 
nur eine solehe von 13°/,. Das kann nur der Fall sein, wenn 
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das Depolarisationspotential der letzteren Verbindung tiefer liegt 
als das der ersteren. Denn je tiefer das Depolarisationspotential 
unter dem der Wasserstoffentwickelung liegt, ein um so grélserer 
Teil der Stromarbeit mufs auf die Wasserstoffentwickelung entfallen. 

Am glatten Platin liegen also die Verhiltnisse gerade um- 
gekehrt wie am Kisen und Zink. An ihm kénnen grélsere Mengen 
von Nitrit bestehen bleiben, da zu dessen weiterer Reduktion ein 
tieferes Potential erfordert wird. 

In den folgenden, in grifserem Malsstabe ausgefiihrten Ver- 
suchen sollen diese Verhiltnisse einer quantitativen Priifung unter- 
zogen werden. 

Es wurden Normallésungen von Salpeter unter Zuhilfenahme 
eines Thondiaphragmas elektrolysiert. In einer kleinen Thonzelle, 
die 40 cem fafste, befand sich die Platinanode (2 x5 qcem), aufserhalb 
derselben die gleich grofse Kathode, bestehend aus dem in Rubrik 3 
verzeichneten Metall. 

Die Kathodenlauge wurde durch einen schwachen Strom von 
Wasserstoff in Bewegung erhalten. 

Dauer der Elektrolyse 3 Stunden, Stromstiirke 1 Amp. 

Versuch 9 bis 11. 





Versuchs- Kathode pep eee Ammoniak in 
: spannung 
oe | one in Volt 6 
11. glattes Platin 4.8 | 0.0416 
12. Fe 4.38 | 0.1894 
13. Zink 4.5 | 0.1210 


In Ubereinstimmung mit den aus den Figuren 22 bis 24 ge- 
zogenen Schliissen zeigen diese Versuche, dafs sich am Eisen und 
Zink am meisten Ammoniak bildet. 

Am Eisen entsteht jedoch, trotzdem die Klemmenspannung am 
geringsten ist, das meiste Ammoniak. ! 

' Ganz ihnliche Unterschiede beobachtet man bei der rein chemischen 
Kinwirkung von Metallen auf Salpetersiiure, die man ja in gewissem Sinne mit 
der elektrochemischen Reduktion in Parallele setzen kann, wie das Hanser 
hervorhebt. Zur Uberfithrung derselben in Ammoniak soll sich nach Unscn 
(Zeitschr. analyt. Chem. 30, 175) Zink nicht eignen, da stets salpetrige Séure 
eutsteht, wodurch ein Verlust an Stickstoff bedingt ist, walrend nach Scum 
Chem. Zig. 1890, 1410) ein Gemisch von Zink- und Eisenpulver geeignet ist. 
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In dem Falle also, wo die Reduktion einer Verbindung in 
mehreren Stufen erfolgt, bestiitigt sich die Ansicht, dafs an einem 
Metall, an dem man bei kathodischer Polarisation infolge der Uber- 
spannung zu einem tieferen Potential gelangt als an einem anderen, 
infolge der dadurch gesteigerten Reduktionsenergie die Bildung des 
weitgehendsten Energieproduktes bevorzugt wird, nicht in ihrer Ein- 
fachheit. Die bei der stufenweisen Reduktion des Salpeters ge- 
wonnenen Resultate weisen vielmehr darauf hin, dafs die Verhiltnisse 
komplizierterer Natur sind, indem Zink ein tieferes Potential zeigt 
als Eisen und trotzdem am letzten sich mehr Ammoniak bildet. 

Wir haben oben auseinandergesetzt, dafs theoretisch eine Ver- 
bindung reduziert werden kann, wenn ihr Oxydationspotential nach 
der positiven Seite hin um ein Geringes iiberschritten ist. Bei diesem 
Potential tritt der Wasserstoff mit einer Dichte resp. mit einem 
Drucke auf, welcher zur Reduktion mindestens verlangt wird. 

Wir fanden jedoch, dafs bei diesem Potential in den meisten 
Millen eine merkliche Reduktion noch nicht zu bemerken ist, sondern 
dafg es einer mehr oder weniger grofsen Uberspannung  bedarf. 
lurch ein Tieferlegen des Potentials wird nun allerdings der Wasser- 
stoffdruck vergréfsert. Wenn wir aber eine merkliche Reduktion 
erst bei einer bestimmten Uberspannung beobachten, so scheint mir 
das Wesentliche nicht darin zu liegen, dafs wir durch diese Uber- 
spannung Wasserstoff von héherem Druck erhalten, denn wir bediirfen 
ja seiner nicht, sondern lediglich darin, dafs wir eine Beschleungung 
der Reduktion durch sie herbeifiihren. 

Denn wenn ich mit Wasserstoff von einem bestimmten Drucke 
resp. von einem bestimmten Potential eine chemische Verbindung 
auf ihre weitgehendste Reduktionsstufe zu bringen vermag, so gelange 
ich mit einem vielfach héheren Drucke auch nur zu dieser Verbindung. 
Kin Unterschied in der Wirkung kann nur darin bestehen, dafs die 
resultierende Menge, d. h. dafs die Geschwindigkeit im letzteren 
Halle eine gréfsere ist. 

Aus der Thatsache, dafs erst eine Uberspannung eine Reduktion 
merklich macht, wiirde also folgen, dafs wir durch Vertiefung des 
Potentials die Reduktionsgeschwindigkeit zu steigern im stande sind. 

Nun erhéhen aber auch positiv katalytisch wirkende Metalle 
die Reaktionsgeschwindigkeit, so dafs eine vermehrte Polarisation 


Bei der Einwirkung von Eisen allein auf Salpetersiiure findet nach Scnénpeiw 
(Journ. prakt. Chem. S4, 204) keine Bildung von salpetriger Séure statt, dic 
Reduktion bis zam Ammoniak erfolgt ohne Bildung von Zwischenprodukten. 
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und positiv katalytischer Einfluls gleichwertig erscheinen. So kann 
es denn kommen, dafs ich bei weit auseinander liegenden Potentialen 
yu einem und demselben Produkte gelange, wenn ich einmal ein 
stark katalytisch wirkendes Metall habe, das andere Mal nicht.! 

In diesem Sinne wird es erklirlich, dafs man am Eisen und 
Zink zum Ammoniak gelangt, trotzdem das Potential am ersten 
Metall um ca. 0.3 Volt héher liegt als am letzteren, wenn man 
niimlich dem Eisen einen stirkeren positiv katalytischen Kinfluls 
zuschreibt als dem Zink. 

Es geht aber weiter hieraus hervor, dafs im Falle, wo es sich 
um eine Reduktion in mehreren Stufen handelt, man nicht berechtigt 
ist, ohne weiteres bei einem Vergleich zweier Metalle, die bei gleicher, 
durch die Lésung eines Depolarisators gehenden Strommenge ver- 
schiedene Potentiale aufweisen, zu schlielsen, dafs an dem Metalle, 
an dem man das tiefere Potential beobachtet, die weitgehendste Re- 
duktion zu erwarten ist, ‘enn nimlich beide Potentiale tiefer legen, 
als das Oxydations ‘ der zu reduzierenden Verbindung und 
als dasjenige simtlicuer Zwischenprodukte. 

Wenn wir bei dem Beispiel der Reduktion des Salpeters bleiben, 
so ist es wohl denkbar, dafs das bei einer bestimmten Strommenge an 
der Zinkkathode erreichte tiefe Potential wohl die Reduktion des 
Nitrats zu Nitrit, nicht aber in gleichem Malse die des Nitrits zu 
Ammoniak beschleunigt, waihrend der katalytische Kintlufs an der 
Kisenkathode bei dem héheren Potential beide Reaktionen gleich- 
milsig beginstigt. 

In diesem Sinne ist es dann wiederum erklirlich, dafs sich am 
Kisen bei héherem Potential reichlichere Mengen von Ammoniak 
bilden als am Zink bei tieferem Potential. 

Dadurch, dafs eine Vertiefung des Potentials in gewissem Sinne 
gleichwertig ist mit der katalytischen Wirkung, komplizieren sich die 
Verhiltnisse in der Weise, dafs man aus einer einfachen Betrachtung 
der Potentialwerte an verschiedenen Metallen keinen Schlufs ziehen 
kann auf den Sinn einer Reduktion. 

Nur dann kénnte man z. B. bei der Reduktion des Salpeters 
sagen, am Zink mufs ich infolge des tieferen Potentials Ammoniak 
erhalten, am EKisen infolge des héheren nur Nitrit, wenn das Potential, 
welches das Zink zeigt, tiefer liegt als das Oxydationspotential so- 


' Einen Einflufs katalysch wirkender Metaile auf das Kathodenpotential 
vei der elektrolytischen Reduktion hat schon Haser als miglich hingestellt. 
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wohl des Nitrats als des Nitrits, wibrend das, welches ich am Eisen 
beobachte, zwar tiefer liegt als das des Nitrats, aber héher als 
das des Nitrits. Denn dann habe ich am Zink Wasserstoff von einem 
Druck, der theoretisch beide Verbindungen zu reduzieren im stande 
ist, am Kisen nur einen solchen, der Nitrat zu Nitrit zu reduzieren 
vermag, nicht aber Nitrit zu Ammoniak. 

Dafs die durch Potentialvertiefung erreichte Reduktionsbe- 
schleunigung eine verschiedene sein kann, je nach dem Metall und 
je nach dem Depolarisator, giebt sich darin zu erkennen, dafs am 
Platin Nitrat leichter reduziert wird, als Nitrit, wihrend am Zink 
und Kisen das Umgekehrte zutrifft. 

Oxydations- und Depolarisationspotential, das letztere in dem auf 
Seite 438 entwickelten Sinne, unterscheiden sich hiernach in der 
Weise, dafs das erstere lediglich den Wert angiebt, bei dem der 
Wasserstoff den zur Reduktion benétigten Druck hat, wihrend in 
dem letzteren gleichzeitig der Begriff der Geschwindigkeit enthalten ist. 

Wiirden bei der elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols 
die Dinge iihnlich liegen, wie bei der des Salpeters, kénnten wir 
also dem Nitrat das Nitrobenzol, dem Nitrit das Nitrosobenzol an 
die Seite stellen, dann wiirden diese Betrachtungen Bedenken daribe: 
entstehen lassen, ob die reichlichere Anilinbildung, welche Ess an 
einer Zinkkathode gegeniiber einer Platinkathode beobachtete, aus 
dem Grunde dem tieferen Potential zuzuschreiben ist, weil wir durch 
dieses den Wasserstoff auf ein héheres Energieniveau heben, resp. 
Wasserstoff von héherem Druck erhalten. 

Ks wiirde sich hier um die Frage handeln: Liegt das Potential, 
welches man am Platin bei der elektrolytischen Reduktion des Nitro- 
henzols beobachtet, unterhalb des Oxydationspotentials des Nitroso- 
benzols und 6-Phenylhydroxylamins oder nicht? Ist ersteres der Fall, 
dann ist theoretisch von Potential wegen kein Grund vorhanden, 
warum nicht auch am Platin Anilin auf dem geraden Wege iiber 
Phenylhydroxylamin entstehen sollte. 

Das Nichtauftreten dieser letzten Verbindung kann dann nur 
darin begriindet sein, dafs durch das Platin zwar die Reduktion des 
Nitrobenzols zu Nitrosobenzol bei dem herrschenden Potential kata- 
lytisch begiinstigt wird, nicht aber in gleichem Malse die weitere 
Reduktion des letzteren, wiihrend am Zink die durch Potentialver- 
tiefung erreichte Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit sich aul 
beide Verbindungen erstreckt. 

Dann wire die geringe Anilinbildung am Platin dadurch zu 
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erkliren, dafs an ihm das Nitrosobenzol, da seine weitere Reduktion 
nicht in gleichem Malse wie am Zink begiinstigt wird, einige Be- 
-tiindigkeit besitzt, um der sekundiren Reaktion, also der Vereinigung 
mit den aus ihm entstehenden Phenyl-§-hydroxylamin zu Azooxy- 
benzol im Sinne des Haser’schen Reaktionsschemas, zu unterliegen, 
so dafs das @-Phenylhydroxylamin der direkten weiteren elektroly- 
tischen Reduktion durch diese Reaktion entzogen wird, wihrend am 
Zink das Nitrosobenzol sofort weiter reduziert werden, somit Phenyl- 
hydroxylamin im Uberschufs gegen Nitrosobenzol entstehen und der 
direkten elektrolytischen Reduktion zu Anilin unterliegen muls. 

Aus diesen Betrachtungen wiirde aber weiter hervorgehen, dals 
ein tiefes Potential fiir die Anilinbildung nicht an und fiir sich, 
sondern nur fiir ein bestimmtes Metall wesentlich ist, so dafs wir auch 
bei dem am Platin beobachteten Potential zum Anilin gelangen 
kénnen, wenn wir nur ein Metall als Kathode verwenden, welches 
bei diesem Potential sowohl die Reduktion des Nitrobenzols als auch 
die des Nitrosobenzols geniigend beschleunigt. 

Wir sahen, dafs beim Salpeter die Reduktion sowohl des Nitrats 
als des Nitrits am Eisen bei héherem Potential erfolgt, als am Platin. 
Kine Kontrolle, ob bei der Reduktion des Nitrobenzols die Dinge 
fihnlich liegen, liefs sich nicht durchfihren. 

Bei Verwendung von Ejisenkathoden gehen unter den von ELBs 
angegebenen Bedingungen solche Massen von Metall in Lésung, 
dafs man die elektrochemische und rein chemische EKinwirkung aut 
den Elektrolyten nicht zu trennen vermag. 

Die Versuche ergaben, dafs am glatten Platin das Nitrit schwerer 
reduziert wird als das Nitrat, und liefsen daher vermuten, dals an 
diesem Metall bei gleicher Konzentration das Depolarisationspotential 
des Nitrits tiefer liegt als das des Nitrats. Dieser Umstand lifst es 
als méglich erscheinen, dafs man an diesem Metalle bei Innehaltung 
eines bestimmten Potentials, welches das Depolarisationspotential 
des Nitrits nicht erreicht, bei einer Reduktionsstufe, nimlich der 
von Nitrat zu Nitrit, stehen bleiben kann, was am Eisen und Zink 
nicht méglich ist. Denn nimmt man eines dieser beiden Metalle 
als Kathode, so ist eben, wenn iiberhaupt Strom durch die Nitrat- 
lisung geht, das Depolarisationspotential auch des Nitrits weit iiber- 
schritten, und deshalb mufs dieses, wenn es bei der Reduktion sich 


gebildet hat, gleich weiter reduziert werden. 
Es scheint, als ob es gerade diesem Umstande zu verdanken 
wire, dafs Haper bei Innehaltung eines bestimmten Potentials an 
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Platinkathoden die Reduktion des Nitrohenzols auf einer Stufe auf- 
halten konnte. 

Durch Steigerung des Kathodenpotentials am Platin bis zu dem 
Werte, den das Zink aufweist, erreicht man im iibrigen durchaus 
nicht gleiche Verhiltnisse. Denn bei gleichem Kathodenpotential 
ist die Stromdichte am Platin bei weitem gréfser als die am Zink. 

Aus den Kurven, die mit Platin und Zink in Fig. 22 und 24 
in Salpeterlésungen erhalten wurden, folgt, dafs ungefahr die gleiche 
Strommenge durch den Elektrolyten geht, wenn das Platin das 
Potential + 0.53 Volt, das Zink + 0.71 Volt zeigt. Wiirde ich 
jetzt das Platin bis zum Potential + 0.71 Volt polarisieren, so 
wiirde ein ganz bedeutendes Vielfache der bei diesem Potential am 
Zink beobachteten Strommenge durch den Elektrolyten gehen. Durch 
eine erhéhte Stromdichte verschieben sich aber die Konzentrations- 
verhiltnisse zwischen den einzelnen Depolarisatoren und weiter durch: 
vorangehende H,-Entwickelung die Alkalitét an der Elektrode und 
damit auch ihre Depolarisationspotentiale (s. Abschnitt E. 8. 51). 

Man kann also selbst bei gleich grolsen Elektroden die bei 
ein und demselben Potential erhaltenen Resultate an verschiedenen 
Metallen nicht direkt miteinander vergleichen. 


D. Die elektrolytische Reduktion des Chlorats. 

Die bei der elektrolytischen Reduktion neutraler Alkalichlorat- 
lOsungen an verschiedenen Metallen eintretenden Verhidltnisse sind 
eingehend von ForrstrEer! studiert worden. Das Resultat seiner Unter- 
suchungen list sich dahin aussprechen, dals eine starke Reduktion 
um Kisen, eine schwache am Kobalt zu beobachten ist, dafs dieselbe 
aber an einer ganzen Reihe anderer Metalle véllig ausbleibt. 

Wiihrend also beim Salpeter aufser am Eisen auch an anderen 
Metallen, besonders an den elektropositiven und am Quecksilber. 
eine Reduktion festgestellt wurde, ist es beim Chlorat lediglich das 
Kisen, an welchem diese in gréfserem Malse gelingt. 

Die Sonderstellung, welche hier dieses Metall einnimmt, be- 
rechtigt dazu, die Untersuchungen der elektrolytischen Reduktion 
des Chlorats gesondert zu behandeln. 

Ich habe mit Hilfe der Bestimmung von Zersetzungsspannungen 
versucht noch ein anderes Metall zu finden, welches die gleichen 
Kigenschaften wie das Eisen zeigte, um dadurch dem Wesen der 
Erscheinung auf den Grund zu kommen. Es wurden hierbei glattes 
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und platiniertes Platin, Gold, Silber, Kisen, Kobalt, Kupfer, Nickel, 
Zinn, Zink, Blei und Cadmium in Betracht gezogen. 

Es wiirde ermiiden, die Resultate alle graphisch wiederzugeben ; 
es geniigt zu erwihnen, dafs sich simtliche Metalle mit Ausnahme 
des Eisens und Kobalts nicht wesentlich anders verhielten, in 
Lisungen von Natriumchlorat wie in solchen von Kaliumsulfat, dafs 
also erst die sichtbare Wasserstoffentwickelung einen Knickpunkt in 
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den Kurven erkennen liefs. Die Kurven fiir Eisen und fiir Kobalt 
finden sich in den folgenden Fig. 25 und 26. 

Die Figuren zeigen, dafs an beiden Metallen die Zersetzungs- 
kurven oberhalb des Wasserstoffpotentials ansteigen. 

Es wurden scbliefslich noch neutrale Normallésungen von Natrium- 
chlorat in gréfserem Mafsstabe in der gleichen Weise, wie Versuch 
3 bis 6, angestellt, die ich ebenfalls nur in ihrem Gesamtresultat 
mitteilen méchte. 


Am Blei, Zink, Kupfer, glattem Plattin, grau und schwarz 
Z. anorg. Chem. XXVI. 4 
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platiniertem Platin, Nickel, Gold, Silber und Kobalt konnte ich 
keine Reduktion des Chlorats feststellen, sondern nur am Eisen 
(ca. 28°/,). Dies ist lediglich eine Bestitigung der Angaben von 
ForrstTer. Letzterer hat aber auch am Kobalt eine wenn auch 
geringere Reduktion, als am Eisen wahrgenommen. Auch aus der 
in Fig. 26 gegebenen Zersetzungskurve am Kobalt. wo der Strom- 
durchgang oberhalb des Wasserstoffpotentials stattfindet, hitte man 
auf eine Reduktion an diesem Metalle schliefsen sollen. 

Fiir die geringe Ubereinstimmung zwischen den aus der Be- 
stimmung der Reduktionsspannung am Kobalt zu erwartenden und 
bei der praktischen Elektrolyse gefundenen Resultaten habe ich 
keine Erklairung finden kénnen. ‘Trotzdem die gleichen Versuche 
wiederholt wurden mit Kobaltblech, das einmal mechanisch gereinigt, 
einmal mit Salpetersiure angeitzt, und einmal galvanisch mit Kobalt 
iiberzogen war, blieb die Reduktion in allen drei Fallen aus.? 

Fragt man sich, wodurch diese Sonderstellung des Kisens bedingt 
wird, so kommt man wieder zu der schon bei der Nitratréduktion 
geiiufserten Vermutung, dafs dieses Metall ganz besonders befahigt 
ist, katalytisch beschleunigend auf Reduktionsvorginge zu wirken. 

Dafs man auch an dem elektropositiven Zink trotz des tiefen 
Potentials, zu welchem man an diesem Metalle infolge der fir die 
Wasserstoffentwickelung benétigten Uberspannung gelangt, Chlorat 
nicht reduzieren kann, scheint zu erweisen, dafs unter Umstanden 
eine bedeutende Vertiefung des Potentials die Reduktion nicht auf 
die gleiche Geschwindigkeit zu bringen vermag, die ein katalytischer 
Kinflufs hervorruft. 

Kis wire ja denkbar, dafs bei einem noch tieferen Potential als 
dem Wasserstoffentwickelungspotential des Zinks die durch Potential- 
vertiefung erreichte Reduktionsgeschwindigkeit gleich derjenigen 
wiirde, die der katalytische Einflufs am Eisen bei einem héheren 
Potential hervorruft. Zu diesem tiefen Potential aber kénnen wir 
am Zink nicht ohne weiteres gelangen, da das Dazwischenkommen 
der Wasserstoffentwickelung eine Grenze setzt. 

Nur wenn wir ein Metall hitten, welches zur Wasserstoffent- 
wickelung einer noch héheren Uberspannung bediirfte, als das Zink, 
wire es denkbar, dafs sich bei dem an ihm erreichten tiefen Potentia! 
die Reduktionsgeschwindigkeit so steigern liefse, dafs sie merklich 
wiirde. 

' Erwihnt sei, dafs die Perchloratbildung stark beeintriichtigt wird, wenn 
Spuren eines Kobaltsalzes in die Lésung des Chlorats gelangen. 




















— 51 


E. Einflufs der Hydroxylionenkonzentratien auf den absoluten Wert 
des Depolarisationspotentials. 


Alle bisher angestellten Versuche beziehen sich auf neutrale 
oder genauer genommen auf ganz schwach alkalische Lésungen. 
Daraufhin, dafs in sauren Lésungen andere Verhiltnisse auftreten, 
deuten schon die Arbeiten von VorGr,! der in sauren Chlorat- 
ljsungen eine elektrolytische Reduktion an Zink- und Cadmium- 
und selbst an Platinkathoden beohachtet hat, was ja in neutralen 
Lésungen nicht der Fall war. 

Was die Verschiedenheit der Reduktionserscheinungen zwischen 
neutralen und alkalischen Liésungen anlangt, so lafst sich nur iiber 
das absolute Potential, bei dem theoretisch die Reduktion beginnen 
sollte, etwas voraussagen. Dieses ist ja, wie auf Seite 13 entwickelt 
wurde, das Oxydationspotential, dessen Wert durch die Forme! 


y 


( 
10) a=RT7T\In 


COH 


ausgedriickt wurde. 

o,;; der Lésungsdruck des in dem Depolarisator enthaltenen 
Sauerstofis, hat einen fiir einen bestimmten Depolarisator gegebener 
Konzentration konstanten Wert, wihrend eo,, die Konzentration der 
OH-Ionen, je nach der Zusammensetzung des Elektrolyten ver- 
schieden sein kann. 

Nach Nernst iindert sich nun bei einer Verinderung der Kon- 
zentration einwertiger lonen um eine Zehnerpotenz das Potential um 
0.056 Volt. Wenn also das Oxydationspotential eines Depolarisators 
nur von den hinter dem Logarithmus stehenden Grdélsen abhingig 
ist, so muls es bei konstantem Cp, mit der Verringerung der OH-Ionen- 
konzentration um eine Zehnerpotenz um 0.056 Volt negativer werden, 
und es miifste sich der theoretische Beginn der Reduktion im gleichen 
Sinne verschieben. * 


‘lee. 8. 4. 

* Auf die Beobachtung dieses Umstandes ist meines Erachtens nach bei 
den bisherigen Bestimmungen von Oxydations- und Reduktionsketten nicht 
genigend Wert gelegt worden. 

Die blofse Lésung eines Salzes in Wasser ist meist nicht neutral im 
wahren Sinne des Wortes, und wie schon oben betont, vermégen gerade an 
der Grenze der Neutralitit die kleinsten Spuren von Siiure oder Alkali die 
Werte nicht unerheblich zu beeinflussen. So konnte es kommen, dafs late 
(Zeilschr. phys. Chem. 19, 587) sagt: ,,Das Potential (der Salpetersiure) nimumt 
mit dem Konzentrationsgrade der Salpetersiure zu. Bancrory konnte bei seinen 
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Wenn nun auch, wie gefunden wurde, die merkliche Reduktion 
einer reduzierbaren Verbindung nicht bei dem theoretisch zu er- 
wartenden Potential eintritt, sondern erst bei dem Depolarisations- 
potential, Oxydations- und Depolarisationspotential also nicht inden- 
tisch sind, so liegt doch das letztere wahrscheinlich nur um einen 
bestimmten etrag unter dem ersteren, und es ist daher zu erwarten, 
dals auch das Depolarisationspotential einen negativeren Absolutwert 
erhalt, wenn die Konzentration der OH-lonen vermindert wird. 

Ich begniige mich, das Zutreffende dieser Annahme am folgenden 
Beispiel zu erweisen. 

athodische Polarisationskurve einer Liésung: ?/,, iqu. KJO,, 
0.01 n-H,SO,. Kathode: platiniertes Platin. 








Fig. 21%. Z, Py A/JO 
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Absolutes Potential 


In einer 0.01 n-sauren Alkalijodatlésung erfolgt also der Strom- 
durchgang bei einem um 0.7 bis 0.8 Volt héheren absoluten Potential, 
als in einer 0.01 n-alkalischen (s. Fig 5). 

Die Thatsache, dafs in OH-reichen Liésungen die Reduktion bei 
tieferem absoluten Potential erfolgt als in OH-armen, verdient in 
den Fallen Beachtung, wo wir an einem Metall zum Depolarisations- 
potential eines neutralen Salzes nur iiber das Wasserstoffent- 
wickelungspotential hinweg gelangen kénnen. Angenommen z. B., 
wir wollen am platinierten Platin einen Depolarisator elektrolytisch 


Untersuchungen tiber Oxydations- und Reduktionsketten einen solchen Einfluls 
der Konzentration nicht nachweisen.“ 

Bancrorr hat dieses wohl im allgemeinen nur behauptet von der Kon- 
zentration eines Salzes. Wenn Iute die Konzentration seines Depolarisators, 
der Salpetersiiure, erhéht, so erhéht er gleichzeitig diejenige der Wasserstott- 
ionen der Lésung, resp. vermindert er die OH-lonenkonzentration, und das 
Potential des Depolarisators mufs im Sinne der obigen Anschauung negativer 


werden. 
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reduzieren, dessen Depolarisationspotential um 0.2 Volt tiefer liegt 
als das Wasserstoffentwickelungspotential, so werden wir nach Uber- 
schreiten des letzteren, noch bevor wir zum Depolarisationspotential 
gelangt sind, einen unter Umstiinden bedeutenden Stromanteil auf 
die Entladung des Wasserstoffs zu Gas verwenden miissen. Hier- 
durch wird die Liésuug an der Kathode selbst alkalisch, und zwar 
um so mehr, je mehr wir durch gesteigerte Polarisation das Depo- 
larisationspotential zu erlangen streben. Dadurch wird aber die 
Reduktion immer mehr erschwert, und es kann der Fall eintreten, 
dafs diese in Wirklichkeit bei einem weit tieferen Potential einsetzt, 
als dies ohne vorhergegangene Wasserstoffentwickelung hitte ge- 
schehen kénnen, bezw. ganz ausbleibt. 


F. Beziehungen zwischen Depolarisationspotential und rein chemischer 
Einwirkung yon Metallen auf Depolarisatoren. 


Die Kenntnis von der Existenz der Depolarisationspotentiale 
scheint einiges Licht zu werfen auf die rein chemische Kiwirkung 
von Metallen auf Depolarisatoren. Sie vermag eine vorliufige Ant- 
wort zu geben auf die Frage, warum die mannigfachen Kombinationen 
von Metall und Saéure oder Metall und Alkali oft so verschieden 
sind in ihrer Wirkung. 

Man kénnte fiir diese Erscheinungen dhnliche Uberlegungen 
anstellen wie fiir die durch Beriihrung eines Metalls mit einer 
Liésung hervorgerufene Wasserstoffentwickelung. Fiir das Stattfinden 
der letzteren existiert nach Nernst folgende Bedingung. Es mulfs 


R T Cn / CU 
11) — inn > BBs 
ut Cm Cy 


sein, wo C,, und C,, die Lésungsdrucke des Metalls bezw. des Wasser- 
stoffs von Atmosphirendruck, c,, und ec, die lonenkonzentration des 
Metalls bezw. des Wasserstoffs in der Lésung sind. 

In dieser Gleichung bedeutet der rechts stehende Ausdruck das 
Potential, welches Wasserstoff von Atmosphirendruck in einer 
Lésung von der Konzentration cy, am platinierten Platin zeigt, also 
auch das theoretische Entladungspotential der Wasserstoffionen. 

Das Potential, bei dem theoretisch die Reduktion einer reduzier- 
baren Verbindung beginnen sollte, ist, wie auf Seite 13 auseinander- 
gesetzt wurde, ihr Oxydationspotential. 
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Theoretisch sollte dann also auch ein Metall einen Depolarisator 
reduzieren, wenn die Beziehung besteht 
RT Cn C, 
12) In > BT, 


n Cm COH 


wobei der rechts stehende Ausdruck das Oxydationspotential der 
reduzierbaren Verbindung ist. 

Wie nun Caspart feststellte, entwickelt eine Reihe von Metallen, 
trotzdem die durch Gleichung 11 gegebene Beziehung besteht, keinen 
Wasserstoff, sondern erst dann, wenn 

mm 
11a) ms In Cn > RT In#. + 7 


n Cm CH 


ist, wobei 7, die schon 6fter erwihnte Uberspannung, einen bei den 
verschiedenen Metallen verschiedenen Wert hat. 
In yleicher Weise kénnen wir auf Grund der gemachten Be- 
obachtungen sagen, dals die Reduktion eines Depolarisators dann 
statttindet, wenn 
"Y 

12a) ae mn" > RTIn + 9 
n Cn CoH 

ist. , 

n,, die zur merklichen Reduktion bendtigte Uberspannung, ist 
einmal verschieden von der Natur der reduzierbaren Verbindung und 
weiter an ein und demselben Depolarisator von der Natur des Metalls 
abhingig. Es ist weiterhin wahrscheinlich, dafs es beeinflufst wird 
durch das Verhiltnis, in welchem sich H’ und*OH’ in der Lésung 
befinden. 

In einer Lésung von '/,,, n-H,SO, zeigten die folgenden Metalle 
die danebenstehenden Selbstpotentiale: 


Zink + 0.45 Volt 


Zinn +0.20_,, 
Blei — 0.04 _,, 


Cadmium — 0.03 _,, 


Das Oxydationspotential einer Lésung von jodsaurem Kali 
gleicher Aciditaét liegt in der Gegend von — 1.2 Volt, also weit 
héher als diese vier Selbstpotentiale. Beim Nichtbestehen einer 
Uberspannung miifsten also alle diese Metalle in dieser Lésung 





— A - 


a 


as 


Rat ah ee Ce 


‘yap 











eine Reduktion hervorrufen. In Wirklichkeit aber reduzieren 
nur Zink und Cadmium, was man an der Ausscheidung von Jod 
beobachten kann. 


3. Uber das Wesen der Verzégerung der elektrolytischen 
Wasserstoffentwickelung und Reduktion. 


A. Verzégerung der elektrolytischen Wasserstoffentwickelung. 


In den vorangehenden Kapiteln ist teilweise mit der Thatsache 
gerechnet worden, dafs an verschiedenen Metallen eine Verzégerung 
der Wasserstoffentwickelung stattfindet, teilweise ist eine gleiche 
Verzégerung auch fiir die elektrolytischen Reduktionserscheinungen 
an verschiedenen Depolarisatoren und an verschiedenen Metallen 
festgestellt worden, ohne dafs der Frage niher getreten wurde, 
wodurch eine solche Verzégerung hervorgerufen wird. 

Der folgende Abschnitt soll sich mit dieser Frage beschiiftigen. 

Die im vorangehenden Teil beobachtete aufserordentliche Ana- 
logie zwischen der elektrolytischen Wasserstoffentwickelungs- und 
Reduktionsverzégerung an gewissen Metallen liefs es als wiinschens- 
wert erscheinen, zunichst dem Wesen der ersteren nachzugehen. 

Zu dem Zwecke wurden mit einigen Metallen die Versuche 
Casparts wiederholt, indem ich mich der gleichen Versuchsanordnung 
bediente. Diese besteht im wesentlichen darin, das man ein grofses 
platiniertes Platinblech als Anode und das zu untersuchende Metall 
als kleinere Kathode je in ein cylindrisches, mit n-H,SO, gefiilltes 
Glasgefafs bringt und durch ein zweifach gebogenes kapillares Glas- 
rohr miteinander verbindet. in gleiches Rohr fihrt von dem 
Kathodenraum zu einem dritten Cylinder, in dem sich ein halb in 
strémenden Wasserstoff, halb in n-H,SO, tauchendes Platinblech 
betindet, das als Normalelektrode dient. 

Eine an die oben beschriebene Anode und Kathode gelegte 
iufsere E.K. wird nun so lange gesteigert, bis sich an letzterer 
Wasserstoffblischen zeigen. In diesem Moment milst man ihr Potential 
gegen das der Wasserstoffelektrode; der Unterschied sollte dann 
theoretisch gleich Null sein. 

Wihrend Casparr das Potential stetig steigerte, geschah dies 
bei meinen Versuchen in Spriingen von 0.02 Volt. Als Elektrolyt 
diente mir ausgekochte Schwefelsiure. 

In der folgenden Tabelle 2 findet man in der ersten Vertikal- 
reihe die Namen der untersuchten Metalle, in der zweiten ibr 
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natiirliches Potential in n-H,SO, gegen die Normal-Wasserstoft- 
elektrode, deren Potential gleich Null gesetzt wurde, in der dritten 
den von mir, in der vierten den von Caspari gefundenen Wert der 
Uberspannung. 


Tabelle 2. 





Metall Natiirliches Uber- | Oberspannung 
Potential spamnung | e. Caspari 
Platiniertes Platin. — 0.88 +0.01 + 0.005 
Blankes Platin. . — 0.73 + 0.07 +0.09 
SE ae ae — 0.66 + 0.06 +0.02 
ee — 0.50 +0.05 +0.15 
es 4. a — 0.16 + 0.03 + 0.23 
DN c's ‘ses — 0.003 +0.03 + 0.21 
Quecksilber . . . —0.61 + 0.42? +0.78 
Palladium .. . —0.72 +0.24 + 0.46 
ek +0.41 + 0.43 + 0.53 
re ear +0.28 +0.35 | +0.64 
Cadmium... . +0.47 -- +0.48 


Uber die Form der als Kathode verwendeten Metalle ist folgendes 
zu sagen: 

Kin in Glas eingeschmolzener '/, mm dicker Platindraht ragte 
mit emer Liinge von 6 cm in den Elektrolyten. Er war zu einer 
Spirale gewunden und wurde enutweder selbst zur Untersuchung ver- 
wandt oder mit Gold, Silber oder Kupfer galvanisch iiberzogen, um 
die Metalle in méglichster Reinheit und von méglichst gleicher Ober- 
tliche zu erhalten. Aus Zinn und Blei wurden drahtférmige Kathoden 
von annihernd gleicher Dimension in der Weise hergestellt, das 
die geschmolzenen Metalle in Glaskapillaren aufgesogen und nach 
dem Erkalten durch Abschlagen des Glases in erwiinschter Ober- 
tliche freigelegt wurden. 

Das verwendete Quecksilber wurde elektrolytisch iibertragen 
mit verdiinnter Salpetersiiure und schliefslich mit Wasser gewaschen. 

Zur Aufnahme des Quecksilbers diente ein pfeifenkopfibnliches 
Gefiils. Der Durchmesser der mit dem Elektrolyten in Berihrung 
stehenden kreisférmigen Fliche betrug 1 cm. 

Bei den Metallen, welche als galvanischer Uberzug auf Platin 
zur Untersuchung gelangten, wurde die Stelle, wo Glas und Metall 
zusammenstielsen, mit Schellackfirnis tiberzogen, um zu vermeiden, 
dafs durch abspringendes Glas etwas Platin freigelegt wurde. 
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Das verwendete Nickel war reinstes Elektrolytnickel, welches 
mir Herr Professor Forrster in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
fiigung stellte, wofiir ich ihm hier meinen besten Dank abstatte. 
Ks liefs sich infolge seiner spréden Natur nicht in eine Form 
bringen, die den anderen Metallen konform gewesen wire, und wurde 
deshalb als schmaler Blechstreifen von oben in die Fliissigkeit ein- 
vetaucht, so dass es mit der Luft in Beriihrung war, wihrend alle 
anderen Metalle vermége eines dicht schliefsenden Gummistopfens 
yon unten in den Elektrolyten eingefiihrt wurden, so dafs sie vdllig 
von diesem umgeben waren. 

Das Erscheinen der ersten Wasserstoftblischen bei den in 
Tabelle 2 angegebenen Potentialen bietet an einigeu Metallen Be- 
sonderheiten. 

Kupfer. Die ersten Blaschen, welche auftreten, sind iulserst 
klein und schwer mit blofsem Auge sichtbar. Man kann sie des- 
halb deutlicher an einem diinnen Draht und oft nur mit der Lupe 
erkennen. Hiaufig tritt der Fall ein, dafs man nach langem Warten 
noch keine Blaschen am Metall wahrnimmt, dals aber solche von 
winziger Griéfse in der Fliissigkeit emporsteigen, wenn man stark 
an die Gefifswandung klopft. 

Silber. Hier ist die Blasenbildung an diinnen Drihten deut- 
licher wahrzunehmen; die Blischen sind ebenfalls von f&ulserster 
Kleinheit. 

Blei und Zinn. Um diese Metalle vor Oxydation durch ge- 
lésten Luftsauerstoff zu schiitzen, wurde nach sorgfiltiger Reinigung 
die vorher ausgekochte Schwefelsiure so in den Apparat gebracht, 
dals sofort im Moment der Beriihrung zwischen Metall und Elektrolyt 
eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden bestand, die ein wenig 
srofser war, als die der Kette Pt | H,SO, | Pb resp. Pt | H,SO, | Sn, 
was vorher ausprobiert wurde. 


. | 


Die Blasenbildung braucht auch bei diesen Metallen langere 
Zeit. Bei sorgfiltiger Beobachtung kann man entdecken, dals oft 
eine gréfsere Blase plétzlich entsteht, oder eine kleinere abgestolsen 
wird. Hiufig strebt auch von einer Stelle aus eine kaum sichtbare 
Perlenschnur feinster Blaschen dem Niveau des Elektrolyten zu, die 
in '/, bis 11/, em Entfernung von der Oberflache verschwinden und 
selbst mit der Lupe nicht mehr sichtbar sind, wihrend die gréfseren 
Blischen bis zur Oberfliche emporsteigen, dort wie an einer Haut 
einen Moment verharren, um dann in die Atmosphire iiberzugehen. 
Hieraus folgt, dafs man hdhere Werte fiir die Uberspannung 
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erhalten mufs, wenn iiber den Metallen eine kleine Schicht des 
Klektrolyten sich befindet, als wenn sie tief in denselben hinein- | 
ragen., 
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Palladium. Bei diesem Metall fand ich, dafs der Wert der 
Uberspannung mit dem Widerstand der Zelle wuchs. Der in 
Tabelle 2 angegebene Wert ist in der Weise ermittelt worden, dais 












Anode und Kathode nebeneinander in ca. 83 cm Entfernung von ein- 
ander angebracht wurden. Damit sich nicht etwas Platinschwamm 
yon der Anode losléste und an die Kathode gelangte, wurde erstere 
in diesem Falle zur Vorsicht in Leinwand eingeniht. 

Quecksilber. Ganz merkwiirdige Verhiltnisse treten bei diesem 
Metall ein. Wiahrend Caspart als Wert fiir dessen Uberspannung 
0.78 Volt angiebt, fand Roskowskr das absolute Potential desselben, 
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als er es bis zur sichtbaren Wasserstoffentwickelung polarisierte, zu 


7 


0.195 Volt abs. in + n-H,SO,, d. i. 0.043 Volt gegen die Wasser- 


stotielektrode. 
_ Ich selbst fand, dafs an keinem anderen Metall der Wert der 
Uberspannung in gleicher Weise schwankte wie am Quecksilber. 
Als niedrigsten Wert fiir das Potential, bei dem das erste 
Wasserstoffblaschen sichtbar wird, fand ich 0.04, als héchsten 
0.42 Volt. 
Die ersten Bliischen entstehen selten auf der Héhe des Meniskus, 
sondern haufiger da, wo sich Metall und Glas beriihren: dadurch 
erscheint es fiufserst schwierig, wenn nicht unméglich, den Moment 
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zu fixieren, in dem das erste Blischen auftritt. Fiir diesen scheinen 
mechanische Einfliisse bestimmend zu sein. 

Die Schwierigkeit, den Moment der ersten Blasenbildung fest- 
zustellen, und das geringe Vertrauen, das man zu seinen eigenen 
Kestimmungen hat, da es sich oft um ein einziges winziges Blischen 
handeln kann, brachten mich auf den Gedanken, die Zersetzungs- 
spannungen der n-H,SO, an verschiedenen Metallen zu bestimmen. 
Aus einem Vergleich der verschiedenen Kurven mulste man ersehen 
kénnen, bei welchem Potential die Entladung des Wasserstoffs einen 
gleichen Umfang angenommen hat. 


300 


Fig | 33. (A50u.47) 
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In den hier gegebenen Kurven bedeutet der Punkt mit dem 
Hihnehen das natiirliche Potential der Metalle, d. h. dasjenige, 
welches dieselben im nichtpolarisierten Zustande in der verwendeten 
Lisung zeigen. Das absolute Potential einer Wasserstoffelektrode 
in dem gleichen Elektrolyten wurde zu — 0.23 gefunden. 

Kig. 30. Platiniertes und glattes Platin bieten nichts Neues. 
Beim Potential der Wasserstoffelektrode beginnen beide Kurven sich 


nach oben zu wenden, nur die Kurve 1 viel steiler als 2. 

Fig. 28. Wahrend das reine Elektrolytnickel, das oben zur 
Bestimmung der ersten Gasblasenentwickelung benutzt wurde, ein 
natiirliches Potential von — 0.243 Volt abs. zeigte, diente hier zur 
Untersuchung Nickeldraht des Handels, von einem natiirlichen 
Potential von — 0.15 Volts abs. Man sieht, dafs die Stromdurch- 
gangskurve sofort stark ansteigt, sowie dieses Potential erreicht ist. 
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Beim Quecksilber ist der Anstieg weniger steil, aber er erfolgt 
nicht viel oberhalb des theoretisch zu erwartenden Potentials. 

Fig. 33. Dasselbe wie beim Nickel zeigt sich hier beim Zinn. 
Sowie dessen natiirliches Potential iiberschritten ist, steigt die Strom- 
durchgangskurve steil an. Das gleiche gilt vom Blei. Nur biegt 
hier die Kurve wieder um und steigt erst zwischen +0.5 und 
+0.6 Volt wieder an. Es ist dieses derselbe merkwiirdige Kurven- 
verlauf, der schon in Lésungen von K,SO, an diesem Metall be- 
obachtet wurde. : 


Fig. 31. Zur Untersuchung kam hier nicht ein mit EKlektrolyt- 
kupfer tiberzogener Platindraht, sondern gewodhnlicher Leitungsdraht. 
Der Verlauf der Kurve erinnert ebenfalls an denjenigen der Fig. 10 
und scheint auch hier durch den schwarzen Niederschlag bedingt 
zu sein. 

Fig. 29. Auch hier diente nicht ein galvanisch vergoldeter 
Platindraht, sondern ein glatter Golddraht zur Untersuchung. 
Wihrend ich bei dem ersteren, wie Tabelle 2 zeigt, nur eine sehr 
geringe Uberspannung konstatieren konnte, ging hier am glatten 
Golde erst zwischen +0.0 und +0.1 Voit, also bei einer Uber- 
spannung von nahezu 0.3 Volt, Strom durch den Elektrolyten. 


Dieser Unterschied konnte eine zweifache Ursache haben. Ent- 
weder tiberdeckte der friiher benutzte galvanische Uberzug das Platin 
nicht vollstiindig, so dafs dessen spezifische Eigenschaften hervor- 
traten, oder das galvanisch niedergeschlagene Gold verhielt sich 
anders als der glatte Golddraht. Die Frage liels sich zu Gunsten 
der letzten Anschauung entscheiden, indem ich Gold mit galvanischem 
Golde tiberzog. 

Man erkennt aus Fig. 29, dafs eine schwache Vergoldung den 
Stromdurchgang um ca. 0.15 Volt friiher stattfinden lifst, wihrend 
an stark vergoldetem Golde der Stromdurchgang in niichster Nihe 
des Wasserstoffpotentials erfolgt. 

Fig. 32. Hier zeigen sich an glattem und galvanisch ver- 
silbertem Silberdraht die gleichen Unterschiede in den Zersetzungs- 
spannungen wie am Gold. 

Es entsteht zuniichst die Frage, weshalb die von mir gefundenen 
Werte in so vielen Fallen von denen Caspanri’s abweichen, wie ein 
Blick auf Tabelle 2 zeigt. Da muls denn zunichst hervorgehoben 
werden, dafs ich in der Nihe des theoretisch zu erwartenden Ent- 
‘adungspotentials des Wasserstofis die polarisierende E.K. sehr 
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langsam steigerte und nach einer jeden Steigerung 10 bis 20 Minuten 
mit der Lupe beobachtete. 

Die Intensitit der Wasserstoffentwickelung bei den in der 
Tabelle angegebenen Potentialen war an den verschiedenen Metallen 
eine ungleich grolfse. Wihrend z. B. am platinierten Platin bei 
4+-0.02 Volt sehr viele Blischen mit einem Male auftraten, erschienen 
am Blei beim Potential +0.35 Volt nur einzelne, oft nur ein ein- 
ziges Bliischen, so dafs schon hieraus eine Erklarung fiir die ver- 
schiedenen Resultate entspringen wiirde, wenn nimlich CasPari das 
Potential festgelegt hitte, bei dem an den verschiedenen Metallen 
die Wasserstoffentwickelung mit annaihernd gleicher Intensitat auf- 
tritt, wihrend ich gerade auf das erste, oft kaum mit blofsem Auge 
sichtbare Blischen Wert gelegt habe. Der Begriff des Sichtbar- 
werdens ist offenbar ein weiter. 

Fir die Beurteilung der bei der praktischen Elektrolyse ein- 
tretenden Verhiltnisse ergiebt sich daraus, dafs nur die Casparr’schen 
Werte von Interesse sind. Fiir die Theorie entspringt aber aus 
meinen Versuchen, die also ergeben, dafs man bei lingerem Warten 
niedrigere Werte fiir die Uberspannung bekommt,! die Vermutung, 
dafs es sich hier um Reaktionsgeschwindigkeiten handelt, in der 
Weise, dafs zwar beim theoretischen Entladungspotential der H-lonen 
die Reaktion 


9) H(—)+H\(—)=H, 


beginnt, aber unter Umstinden einen sehr geringen Umfang hat. 
Fiir die Entstehung von Wasserstoffblischen in einem Raum- 
stiick der Fliissigkeit ist eine Ubersiittigung desselben mit Wasser- 
stoff von bestimmtem Grade Bedingung. Kin Uberschreiten der 
Léslichkeitsgrenze fiir das Gas tiberhaupt kann nur dann erreicht 
werden, wenn die Schnelligkeit, mit welcher der Wasserstoff von 
der Kathode hinfortdiffuntiert, kleiner ist, als diejenige, mit welcher 
er nachgebildet wird. Der zur Blasenbildung bendtigte Grad der 
Ubcrsiittigung wird nun in um so kiirzerer Zeit erreicht werden, je 


' Osrwatp sagte auf der 6. Hauptversammlung der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft in Géttingen im Anschlufs an die Mitteilung der 
Casrarischen Beobachtungen: ,,Das ist nimlich wesentlich eine Geschwindig 


keitsfrage. Man wird andere Potentiale bekommen, wenn man andere Anspriiche 
an die Zeit stellt, wihrend welcher die Blase entsteht. Man wird héhere be 
kommen, wenn man schneller Strom entwickelt.“* (Zettschr. f. Elektrochem. 
1899, 41.) 
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cyifser die in einer bestimmten Zeit in der Raumeinheit bei einem 
bestimmten Potential gebildete Menge Wasserstoff ist, je geringere 
Zeit also dem letzteren zur Diffusion belassen wird. 

Das letztere tritt aber um so eher ein, je gréfser die vom Metall 
dargebotene wahre Oberfliche ist. 

In diesem Sinne wiirde sich dann eine Erklirung ergeben fiir 
die Thatsache, dafs ich im allgemeinen niedrigere Werte fiir die 
 berspannung gefunden habe als Caspart, wenn ich mir eine lingere 
Zeit zur Beobachtung gelassen hiitte als dieser. Uber den letzten 
Punkt hat er allerdings keine Angaben gemacht. 

Der Umstand, dafs die wahre Oberfliiche fiir die Geschwindigkeit 
und fiir das Sichtbarwerden von Gasblasen bei einem bestimmten 
Potential ausschlaggebend ist, macht es erklirlich, dafs am platinierten 
‘latin sofort, wenn man zum Entladungspotential des Wasserstoffs 
velangt ist, reichlichere Blasenbildung eintritt, als am glatten Platin. 

Was die galvanischen Niederschlige anlangt, so deutet ihr rauhes 
Aufseres schon darauf hin, dafs ihnen glatt geschmolzenen Metallen 
segeniiber pro Flicheneinheit eine gréfsere Obertliche zukommt, 
und deshalb erfolgt auch an ihnen, wie die Versuche am glatten 
und galvanisch iiberzogenen Gold- und Silberdraht lehrten, ein 
friherer Stromdurchgang als am glatten Metall. Vielleicht steht 
auch die Absorptionsfahigkeit der Metalle fiir Gase, welche Caspani 
fiir die Reversibilitat der Wasserstoffentwickelung verantwortlich 
imachen moéchte, mit der Obertlichenbeschaffenheit in einer gewissen 
Beziehung, indem gasabsorbierende Metalle héchstwahrscheinlich eine 
porése Struktur haben. 

Beim Quecksilber, welches wohl die glatteste Metalloberfliiche 
autweist, wiirde danach eine Verzégerung der Wasserstoffentwickelung 
uicht wunderbar erscheinen. 

Die oben entwickelte Anschauung wiirde allerdings fordern, dals 
entweder ein gesteigertes Potential auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Entladung der H-Ionen beschleunigt, oder dafs der fiir die Ent- 
stehung von Gasblasen bendtigte Grad der Ubersiittigung von der 
Natur der Metalle abhangig ist. Ob man beim Quecksilber speziell 
zur Erklarung fiir die hohe Uberspannung zu der Vorstellung greifen 
muls, dafs an der glatten Oberflache eine dulserst feine Haut von 
Wasserstoffgas adhiiriert, die erst bei einem bestimmten Potential 
ibersprungen wird, ist eine Frage, die wohl gestellt werden kann. 
Die verschiedenen Werte an diesem Metall lassen sich dann vielleicht 
als durch mechanische Eintliisse hervorgerufen erkliren. 
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Beim Palladium liegen die Verhiltnisse insofern kompliziert. 
als es wahrscheinlich mit dem Wasserstoff eine Legierung bildet, 
die sich wie ein elektropositives Metall verhalten kann, an dem, 
wie weiter unten auseinandergesetzt werden wird, eine Uberspannung 
theoretisch erwartet werden muls. 

Ks ist aber nicht allein die Obertlichenbeschaffenheit der Me- 
talle, welche fiir das Wasserstoffentwickelungspotential bezw. fiir die 
Uberspannung ausschlaggebend sein kann, sondern bei den elektro- 
positiven Metallen kann fiir dasselbe unter Umstinden ihre elektro- 
chemische Natur eine Rolle spielen. 

Wir miissen, um die Frage beantworten zu kénnen, bei welchem 
Potential die Wasserstoflentwickelung bei kathodischer Polarisation 
theoretisch beginnen sollte, die Metalle in zwei Klassen scheiden. 
Zur ersten gehéren diejenigen, deren Selbstpotential, also das Po- 
tential, welches sie im unpolarisierten Zustande zeigen, negativer, 
und in solche, bei denen das Selbstpotential positiver ist als Wasser- 
stoff von Atmosphiirendruck an einem platinierten Platinblech in 
einer gemeinsamen Lésung. Zu den ersteren gehéren von den hier 
untersuchten Metallen Platin, Gold, Silber, Kupfer, reines Nickel, 
Palladium und Quecksilber. 

Sieht man von den letzten beiden Metallen ab, so ist, wie man 
theoretisch erwartet, an ihnen die Uberspannung sehr klein; sie be- 
triigt nicht iiber einige Hundertstel Volt. 

Zur Klasse derjenigen Metalle, deren natiirliches Potential 
positiver ist als das des Wasserstoffs, gehéren von den hier unter- 
suchten Metallen Zinn, Blei und Cadmium. An ihnen erlangt die 
Uberspannung einen hohen Wert. Dies ist jedoch zum Teil theo- 
retisch zu erwarten. 

Warum sie nicht an und fiir sich Wasserstoff entwickeln, wenn 
sie in n-H,SO, tauchen, ist eine Frage fiir sich. Bei der Betrachtung 
der elektrolytischen Wasserstofientwickelung ist in Erwigung zu 


ziehen, dafs die in Lésung strebenden Metallionen den Wasserstoti 


in der Richtung ihres Druckes zu verdriingen suchen. Bei der Be- 
rihrung eines solchen Metalls mit einem von geringerem Lésungs- 
drucke bemerkt man daher auch eine Ausscheidung von Gas an dem 
letzteren Metall. 

Fassen wir die kathodische Polarisation als eine auf die positiven 
lonen ausgeiibte Zugkraft auf, so wirkt der positive Lésungsdruck 


der Metalle dieser entgegen. Bevor man eine gasformige Aus- 
scheidung von Wasserstoff erreichen kann, mufs diese Gegenkruft 
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iberwunden werden. Das Potential, welches wir an einem solchen 
Metall im Moment der Gasentwickelung beobachten, ist allerdings 
ein Mafs fiir diese Zugkraft, aber sie kann iiberhaupt erst als solche 
wirken, d. h. sie kann erst dann Wasserstoffionen heranziehen, wenn 
sie gréfser ist als diejenige, welche nétig ist, den entgegenwirkenden 
Druck des Metalls zu kompensieren. Das Mals fiir diese Gréfse ist 
angenahert gegeben durch das natiirliche Potential, und in der That 
geht aus einem Blick auf die Tabelle 2 hervor, dafs am Blei, Cad- 
mium und Zinn eine wenn auch, z. B. am Blei, fiufserst geringe Wasser- 
stoffentwickelung erfolgt, sobald bei kathodischer Polarisation dieser 
Wert um ein geringes iiberschritten ist. 

Das reine Elektrolytnickel zeigte ein natiirliches Potential, das 
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ein wenig héher lag, als das des Wasserstofis. An ihm konnte 
kaum eine Uberspannung bemerkt werden. Das Nickel des Handels 
zeigte dagegen ein natiirliches Potential, das um 0.15 Volt tiefer 
lag, als das Wasserstoffpotential. Um diesen Betrag geht, wie Fig. 28 
zeigt, unterhalb des letzteren Strom durch den Elektrolyten. 

Dafs bei diesen elektropositiven Metallen der Wert der Uber- 
spannung unter Umstiinden grifser sein kann, als man ihrem Selbst- 
potential zufolge erwarten sollte, erscheint erklirlich, wenn man 
bedenkt, dafs auch an ihnen die Oberflichenbeschaffenheit als ver- 
zogerndes Moment hinzutreten kann. Sehen wir doch, dafs am 
Quecksilber die Uberspaunung infolge seiner glatten Oberfliche die- 
jenige der elektropositiven Metalle tbertrifft. 

Aus der in Fig. 34 gezeichneten Zersetzungskurve einer Lésung 
/, fqu. K,SQ,, 0.01 n-KOH am glatten und schwammigen Zink 
tritt ein solcher Ejintiufs der Obertfliichenbeschaffenheit auf das Po- 
tential der Wasserstoffentwickelung bei einem elektropositiven Metall 
zu Tage. 

Z. anorg. Chem. XXVIL. 
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Wie man sieht, steigt am schwammigen Zink weit friiher die 
Kurve steil an als am glatten, und infolgedessen tritt auch am ersteren 
bei einem héheren Potential gasférmiger Wasserstoff auf als am 


letzteren. 


B. Verzigerung der elektrolytischen Reduktion. 
Was die Verzégerung der elektrolytischen Reduktion anlangt, so 
wurde schon oben die Vermutung ausgesprochen, dals es sich auch 
hier um Geschwindigkeitsphinomene handelt. Kine Bekriftigung 
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dieser Vermutung wurde in der Thatsache gefunden, dafs im all- 
gemeinen durch die Lésung eines Depolarisators bei der Bestimmung 
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der Zersetzungsspannung friiher ein Ansteigen der Stromdurchgangs- 
kurve beobachtet wurde, je feiner die Messung der Stromstirke war. 

Dafs auch fiir das Potential, bei dem eine merkliche Reduktion 
beginnt, die Beschaffenheit der Metalloberfliiche eine Rolle spielt, 
wird durch die beiden folgenden Versuche deutlich gemacht. (Fig. 35 


und 36). 
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Auch hier tritt uns wieder der friihere Stromdurchgang an 
salvanischen und besonders schwammigen Niederschliigen im Ver- 
sleich zu den glatten Metallen entgegen. 

Der aus Fig. 36 ersichtliche Unterschied in den Reduktions- 
spannungen des Salpeters an glattem und schwammigem Zink scheint 
bei der Beurteilung der Untersuchungen von Bryz und HaGensacu 
herangezogen werden zu miissen. Dieselben reduzieren auf elektro- 
lytischem Wege Indigo an Zinkkathoden und finden die reduzierte 
Menge vermehrt, wenn sie als Elektrolyten zinkhaltige statt reiner 
Natronlauge verwenden. Da sich im ersteren Falle schwammiges 
Zink an der Kathode abscheidet, so kénnen analoge Verhiiltnisse 
eintreten wie oben am schwammigen Zink in Salpeterlisung, d. h. 
es kann die Reduktionsgeschwindigkeit, wahrscheinlich durch die 
vergréfserte Obertliche, welche das schwammige Zink hervorruft, 
beschleunigt werden. 

Bei den Versuchen von B. und H. ist. dieser Umstand aber 
nicht der alleinige Faktor, welcher die vermehrte Reduktion des 
Indigos hervorruft. 

Nehmen wir an, dafs das Depolarisationspotential des Indigotins 
in der verwendeten Lésung héher liegt als das Potential der Wasser- 
stoffentwickelung, so wird, da auch das Zink leichter entladen wird, 
als der Wasserstoff in alkalischer Lésung, bei einer bestimmten 
Strommenge bei dem zinkhaltigen Elektrolyten das Potential der 
Wasserstoffentwickelung nicht erreicht werden, da einerseits die 
Reduktion am schwammigen Zink beschleunigt wird und anderseits 
das vorhandene Zink die Elektrode schwer polarisierbar macht. 
Benutzen wir aber reine Natronlauge, so ist, da sich kein schwam- 
miges Zink niederschligt, die Reduktionsgeschwindigkeit eine geringe 
und infolgedessen die Elektrode leicht polarisierbar, so dals das 
Potential der Wasserstoffentwickelung iiberschritten wird. 

B. und H. behaupten zwar, dafs die verstirkte Reduktions- 
wirkung bei Verwendung von Zinkoxydnatron auf eine direkte Kin- 
wirkung des gleichzeitig an der Kathode auffallenden Zinks zuriick- 
zufiihren sei. Dagegen hat Haper bereits gewichtige Griinde vor- 
gebracht. Den Einwand, dals bei Verwendung von zinkhaltigem 
Klektrolyten das an der Zinkkathode sich ausscheidende schwammige 
Zink das wesentliche Moment fiir eine vermehrte Stromausbeute an 
reduzierten Substanzen sei, konnten sie durch Verwendung einer 
Kathode aus Quecksilber anstatt einer solchen aus Zink nicht 


entkraften, da das sich ausscheidende Zink vom Quecksilber 
5* 
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nicht aufgenommen wurde, sondern auf demselben baumartig 
aufwuchs. 

Bei der Beantwortung der Frage nach der Ursache, warum 
nicht schon in niachster Nahe des Oxydationspotentials die Reduktion 
einer reduzierbaren Verbindung mit merklicher Geschwindigkeit 
beginnt, mufs man sich folgendes vergegenwirtigen: 

Ks wurde schon oben auseinandergesetzt, dafs, wenn wir das 
Potential, welches Kupfer in Kupfersulfatlésung zeigt, um ein ge- 
ringes nach der negativen Seite verschieben, Kupfer in Lésung geht 
und dafs ganz entsprechend auch ein Depolarisator OH-Ionen in 
Ldsung senden, also reduziert werden sollte, wenn wir sein Oxy- 
dationspotential um ein weniges nach der positiven Seite ver- 
schieben. 

Die Menge des bei einer bestimmten Verschiebung des Poten- 
tials in dem gedachten Sinne in Lésung gehenden Kupfers ist nur 
durch den Umstand begrenzt, dafs das in Lésung gehende Metall 
die Konzentration und somit den osmotischen Gegendruck der Cu- 
lonen vergrélsert. Das Ionen liefernde Element ist hier selbst 
metallisch leitend, und seine Masse ist konstant, solange titberhaupt 
noch Kupfermetall vorhanden ist. 

Gewifls ist auch bei den Depolarisatoren, was die Geschwindig- 
keit anlangt, mit welcher OH-Ionen bei einer bestimmten Verschie- 
bung des Oxydationspotentials nach der positiven Seite in Lésung 
gehen, der erste Punkt in Betracht ziehen, weil sich dabei die Kon- 
zentration der OH-lonen vergréfsert. Hier ist aber aufserdem, und 
das ist das Wesentliche, der Lonenbildner nicht wie beim Kupfer gleich- 
zeitig ein metallisch leitender Kérper. Der Depolarisator mufs, um 
elektromotorisch wirksam bezw. reduziert zu werden, in innigste 
Bertihrung mit dem Elektrodenmetall kommen, was unter Umstinden 
nur bei einer ganz bestimmten Lage der Molekiile der Fall sem 
kann, da man nur dem in ihnen enthaltenen Sauerstoff die Fahig- 
keit, elektromotorisch wirksam zu sein, zuschreiben mufs. Bei einem 
bestimmten Umfange der Reduktion kann er an der Beriihrungs- 
stelle mit dem Metall aufgebraucht werden und mufs dann erst aus 
einiger Entfernung an die Elektrode gelangen; seine Masse ist also 
nicht konstant. 

Kin weiteres Hindernis fiir die Bedingung eintretender Reduktion., 
dafs der in den oxydierenden Verbindungen enthaltene Sauerstofi 
mit der Elektrode in Beriithrung kommt, besteht in dem Umstande, 
dafs sich der letztere in den Anionen befindet, und dafs diese bei 
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der kathodischen Polarisation von dem Orte ihrer elektromotorischen 
Wirksamkeit hinfortgestofsen werden. 

Wenn schon aus dieser Uberlegung eine Erklirung dafiir ent- 
springt, dals eine merkliche Reduktion oft erst weit unterhalb des 
theoretisch berechneten Potentials beginnt, so sind doch noch andere 
Kinfliisse denkbar, welche eine Beriihrung des Depolarisators mit 
dem Elektrodenmetall erschweren oder gar verhindern. Einen solchen 
Kinflufs kénnen schwer lisliche Verbindungen iiben, welche bei der 
Bertithrung von Metall und Elektrolyt entstehen oder bei der Elektro- 
lyse primar oder sekundir gebildet werden. 

Die Rolle solcher Niederschlige ist dann der zu vergleichen 
die einem auf dem Elektrodenmetall aufliegenden Diaphragma zu- 
kommt. Die der Reduktion hinderliche Wirkung eines solchen konnte 
ForrsTER! sehr schén bei der Elektrolyse von Chlorcalciumlésungen 
zeigen, wo sich auf der Kathode eine Kruste von Kalk ablagert. 

Auch die oben angefiihrte Thatsache, dais Blei nicht, wie man 
erwarten sollte, bei der rein chemischen Einwirkung auf saure 
Lésungen von jodsauren Salzen eine sichtbare Reduktion bewirkt, 
ist man geneigt einer solchen Diaphragmenbildung zuzuschreiben, 
wenn man beobachtet, dafs sich das Metall mit einer matt goldenen 
Decke iiberzieht, welche offenbar aus Jodblei besteht, das durch 
eine minimale Reduktion sich gebildet hat. 

Noch deutlicher wird uns der Einflufs solcher schwer léslichen 
Niederschlige vor Augen treten in dem folgenden Abschnitte, wo 
der bedeutende Einflufs, den ein geringer Zusatz von Kaliumchromat 
bei der Elektrolyse der Chloralkalien auszuiiben im stande ist, einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen wird. 


4. Uber die Storung der Depolarisation durch Chromat. 


In Heft 41 des Jahrgangs 1900 der Zeitschrift fiir Elektro- 
chemie Seite 469 wurde iiber ein elektrolytisches Verfahren zur Ge- 
winnung der chlor-, brom- und jodsauren Salze der Alkalien .be- 
richtet, welches die genannten Salze aus den Halogeniden mit einer 
bis dahin nicht erreichten Ausnutzung der elektrischen Energie zu 
gewinnen gestattete. 

Das Wesentliche der Neuerung bestand darin, dafs man zu den 
Lésungen der Halogenide eine kleine Menge Kaliumchromat zusetzte 


' Leitschr. f. Elektrochem. 1898, Heft 20. 
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und sie dann wie gewoéhnlich elektrolysierte. Die Wirkung dieses 
Zusatzes gab sich ihrer fufseren Erscheinung nach darin zu er- 
kennen, dafs die Reduktion der anodisch gebildeten Oxydations- 
produkte, die bei der iiblichen Elektrolyse der Halogenide sehr 
grolse Betriige annimmt, bei dem Chlornatrium z. B. in neutraler 
Lésung von 55°/, auf 4°/, herabgemindert wurde. 

Lange nach dieser Veréffentlichung gelangte ein Patent (110505 
Kl. 12) von Immorr zur Ausgabe, welcher die vor Reduktion 
schiitzende Wirkung des Chromates bei der Elektrolyse der Chlor- 
alkalien gleichfalls erkannte. 

Die Patentanmeldung datiert vom 29. Marz 1898, und deshalb 
gebihrt Imaorr die Prioritét der Neuerung. 

Nichtsdestoweniger erheischte es das theoretische Interesse, dem 
Wesen der Wirkung des Chromatzusatzes bei der Elektrolyse, 
wie schon am Schlusse der citierten Abhandlung angekiindigt nach- 
zugehen. 

Bevor zu den Versuchen iibergegangen wird, die zu dem Ende 
angestellt wurden, sollen einige Stellen aus der Litteratur besprochen 
werden, welche die Elektrolyse unter Chromatzusatz zum Gegen- 
stand haben und in denen eine Deutung fiir die Wirkung der Chrom- 
siiure zu geben versucht wird. 

Der oben genannte Patentnehmer spricht sich folgendermafsen 
aus: ,,Die vorliegende Erfindung griindet sich auf die Beobachtung, 
dafs liésliche Chromate die Kigenschaft besitzen, in geringer Menge 
dem EKlektrolyten zugesetzt, gewissermafsen auf mechanische Weise 
eine Abscheidung von Wasserstoff zu bewirken“ .... ,,Es findet 
hierbei, dies ist wohl zu beachten, keine Reduktion des Alkali- 
chromates statt, auch nicht voriibergehend.“ 

Nach dem schwedischen Patent 8820 vom 24. November 1897 
(ref. Zeitschrift fiir Elektrochemie 1900, 6, S. 482) von Joun LanpIn 
soll bei der Chloralkalielektrolyse die Chloratausbeute dadurch ver- 
hessert werden, dafs man der Chloridlésung Verbindungen solcher 
Metalle zusetzt, die durch wechselnde Atomwerte sich auszeichnen 
und infolge davon in verschiedenen Oxydations- oder Chlorverbin- 
dungsstufen auftreten kénnen und folglich abwechselnd héher oxy- 
diert bezw. chloriert und reduziert werden. Derartige Verbindungen 
sollen dann die Reduktion des Hypochlorits oder Chlorats an der 
Kathode verhindern, indem sie selbst von Wasserstoff angegriffen 
werden (méglicherweise auch auf andere Weise) und an der Anode 
leicht Sauerstoff aufnehmen und die Bildung von Chlorat beférdern. 
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(Verhandl. d. 15. Skand. Naturf.-Vers. S. 215.) Bei den Verbin- 
jungen, welche in der genannten Weise wirken sollen, wird auch 
ausdriicklich die Chromsiure genannt. 

Nach der im Patent ausgesprochenen Ansicht soll also der 
Chromsaéure eine zweifache Wirkung zukommen: 

Sie soll einmal an der Anode die Oxydation zu Chlorat be- 
schleunigen, also gewissermafsen als Sauerstofiiibertriger wirken, 
und weiter an der Kathode die Reduktion des Hypochlorits dadurch 
verhindern, dafs sie die reduzierende Wirkung des kathodischen 
Wasserstofis vom Hypochlorit und Chlorat gleichsam auf sich 
ablenkt. 

Was letzteren Punkt anbelangt, so kann es sich nur um die 
Reduktion vom Hypochlorit handeln, da Chlorat an Platinkathoden 
einer Reduktion nicht unterliegt. Das Hypochlorit aber ist ein 
fiufserst kraftiger Depolarisator. Will man daher die Reduktion des 
kathodischen Wasserstofis auf einen anderen Depolarisator abwenden, 
dann mufs dieser andere Depolarisator mindestens von _ gleicher 
Starke und in gleicher Konzentration zugegen sein, und es ist nicht 
zu verstehen, wie schon ganz minimale Mengen von Chromat die 
Reduktion des Hypochlorits verhindern sollen. 

Selbst zugegeben, dem Chromat kiime die Eigenschaft zu, die 
Reduktion von Hypochlorit auf sich abzulenken, so wiirde zwar 
letzteres in der Lésung unverindert bleiben, der zur Reduktion ver- 
brauchte Wasserstoff aber miifste seiner Menge nach der glieiche 
sein, ob Chromat zugegen ist oder nicht, da er eben in dem einen 
Kalle zur Reduktion der Chromsiiure, im anderen zur Reduktion 
des Hypochlorits verbraucht wird. Die gasanalytische Verfolgung 
der Vorgiinge lehrt jedoch etwas ganz anderes. Bei der Elektrolyse 
von Chlornatrium betriigt das Defizit an Wasserstoff ohne Chromat- 
zusatz 54°/,, mit Chromatzusatz dagegen nur 4°/, von derjenigen 
Menge, welche ein in demselben Stromkreise betindliches Knallgas- 
voltameter liefert. Hierdurch ist die zweite Vermutung Lanprns 
ausgeschlossen. 

Nicht so ohne weiteres von der Hand zu weisen ist die erstere 
Ansicht, dafs Chromsiiure an der Anode als Sauerstofliibertriger 
wirksam sei. Die gleiche Vermutung wird in dem Referat Nr. 88 
der Zeitschrift f. phys. Chemie, Band 33, 3. Heft ausgesprochen, 
wo es heifst: ,,Es ist jedenfalls am zeitgemiifsesten, die Rolle des 
Chromates als eine katalytische anzusehen.“ 

Die Vermutung, dafs die Wirkung des Chromates katalytischer 












Natur sei, habe anch ich in meiner Arbeit gefulsert. Die be- 
schleunigte Umwandlung von Hypochlorit zu Chlorat durch Chrom- 
siure, welche ebenda auf rein chemischen Wege festgestellt wurde. 
war es ja gerade, die dazu die Anregung gab, die Elektrolyse von 
Chlornatrium unter Zusatz von Chromat zu studieren, indem von 
dem Gedanken ausgegangen wurde, dafs auch bei der Elektrolyse 
an der Anode durch Entladung von CrO,-Ionen Chromsiure ent- 
stehen und beschleunigend auf die Chloratbildung wirken miisse. 

Die durch den Chromatzusatz erreichte aulserordentlich erhéhte 
Stromausbeute schien die Vermutung zu bestitigen. Der Umstand, 
dafs das Kaliumchromat, trotzdem es in sehr geringer Quantitit 
dem Elektrolyten zugesetzt wurde, die Ausbeute an Chlorat stark 
begiinstigt, sprach an und fiir sich nicht gegen diese Annahme; denn 
es ist allgemein bekannt, dafs katalystisch wirkende Substanzen 
schon in sehr geringer Menge sich bethitigen kénnen. 

Zwei Forderungen jedoch, welche an die Versuchsergebnisse 
gestellt werden miissen, wenn die Wirkung der Chromsiure kata- 
litischer Natur ist, sind nicht erfiillt: die Menge des bei der Elektro- 
lyse unbenutzt entweichenden Sauerstoffs und die Menge des ge- 
bildeten Hypochlorits miifste mit Chromatzusatz kleiner sein, als 
ohne einen solchen. Denn die katalytische Wirkung der Chrom- 
siure kann sich doch nur darin zu erkennen geben, dafs sie eine 
volistiindigere Ausnutzung des Elektrolytsauerstoffs hervorbringt. 
Die Thatsachen lehren aber gerade das Gegenteil; beim Zusatz von 
Chromat entweichen wihrend der Elektrolyse einer neutralen 30°/,igen 
Kochsalzlésung nach ca. 20 Stunden 28.5°/, Sauerstoff ungenutzt, 
ohne Chromat nur 12.4°/,.! 

Die Reduktion an der Kathode erstreckt sich bei der Elektro- 
lyse der Chloride an Platinkathoden nur auf das Hypochlorit. 
Thatsichlich sinkt bei Zusatz von Chromat, wie man aus den gas- 
analytischen Daten ersehen kann, die Reduktion um 50°/,. Schreibt 
man dem Chromat eine katalytische Wirkung zu, so kénnte diese 
Verminderung der Reduktion nur darauf beruhen, dafs bei seiner 
Gegenwart an der Anode die Oxydation zu Chlorat eine derart voll- 
stiindige wiire, dafs itiberhaupt kein oder nur fufserst wenig Hypo- 
chlorit von ihr hinweg in die Fliissigkeit und an die Kathode 
gelangte. 


1 Zeitschr. f. Hlektrochem. 5, 470. Versuch II u. IIL 
Brocuet, Bull. Soc. chim. Paris 3. sér. 23 (1899), 196. 
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Auch dieser Forderung eutsprechen die Thatsachen in keiner 
Weise. Bei der Elektrolyse der Chloralkalien erhailt man mit 
Chromat Laugen von einer Hypochloritkonzentration, wie sie ohne 
einen solchen Zusatz nicht erreicht werden kénnen. Der Chromat- 
zusatz erhéhte bei einem der von mir seinerzeit angefiihrten Ver- 
suche den Gehalt an Hypochloritsauerstoff von 1.15 auf 1.76g in 
500 cem.! 

Wer diese schon in meiner damaligen Abhandlung mitgeteilten 
Thatsachen nur einigermafsen beriicksichtigt, der kann die bei der 
Elektrolyse der Chloralkalien unter Chromatzusatz eintretenden Ver- 
haltnisse nicht schlechthin der katalytischen Wirkung der Chrom- 
siure zuschreiben (wenn es auch zeitgemiifs wire). 

Die Beobachtungen weisen vielmehr siimtlich darauf hin, dafs 
der Chromatzusatz seinen Einflufs an der Kathode geltend macht, 
indem er hier auf irgend eine Weise die Reduktion zu verhindern 
im stande ist. 

Es wurden deshalb am Schlufse meiner citierten Abhandlung 
zwei Hypothesen aufgestellt: 

1. ,,An der Kathode konnte sich ein feiner Uberzug von Chrom- 
oxydhydrat gebildet haben, der, ‘ihnlich wie bei der Elektrolyse 
von Chlorcalciumlésungen der Kalk, als Diaphragma wirkend vor 
Reduktion schiitzt.“¢ 2. ,.Es kénnte sich an der Kathode eine Le- 
gierung von Chrom mit dem gerade verwendeten Kathodenmetall 
herausbilden.* 

Brocuet,! der es kiirzlich unternommen, unter Chromatzusatz 
die Chloralkalielektrolyse zu studieren, meint, dafs keine dieser 
beiden Ansichten giiltig sein kénne. Thatsiichlich hat sich aber, 
wie im folgenden an Versuchen gezeigt werden wird, die Hypothese 
von der Bildung eines Diaphragmas als mit allen Thatsachen im 
Kinklang befindlich herausgestellt. 

Es seien zunichst einige Beobachtungen, welche fiir den Gang 
der Untersuchung als leitende Gesichtspunkte dienten, mitgeteilt. 

Elektrolysiert man eine Kochsalzlésung an glatten Platin- 
blechen unter Zusatz von Kaliumchromat, so zeigt die Kathode 
im Vergleich zur Anode bei auffallendem Lichte einen briunlich- 
gelben Schein. Behandelt man die gut gewiisserte Kathode mit 
verdiinnter Salpetersiure, so lifst sich in dieser Chrom nachweisen. 
Als ich bei einer Elektrolyse chromathaltiger Kochsalzlésung 
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als Kathode ein an einem Platindraht befestigtes Stiickchen Chrom 
benutzte und nach beendigtem Versuche die Zelle iiber Nacht sich 
selbst tiberliefs, zeigte sich das Chrom am andern Morgen mit einem 
goldgelben Uberzuge bedeckt, der durch kochendes Wasser nicht zu 
entfernen war. Derselbe Uberzug hatte sich auch an dem Platindraht 
gebildet, an welchem das Chrom befestigt war. Der gelbe Kérper 
lies sich von den erhabenen Stellen des Chroms abwischen. 

Herr Dr. Sonnesorn fiihrte im hiesigen Laboratorium Elektro- 
lysen von Kaliumchromat mit Platinanode und Bleikathode aus. 
War die Liésung des Chromates sauer, so zeigte sich nach der Elek- 
trolyse die Bleikathode mit einem gelben, war sie neutral oder 
alkalisch, mit einem griinen Uberzuge bedeckt. 

Schon diese Thatsachen an und fiir sich machen es sehr wahr- 
scheinlich, dafs sich an der Kathode eine Verbindung des Chroms 
in geringer Menge ausscheidet. 

Um zuniichst die von mir seinerzeit ausgesprochene Méglich- 
keit, dafs sich an der Kathode metallisches Chrom, resp. eine Legierung 
zwischen Chrom und dem gerade verwendeten Kathodenmetall bildet, 
und dafs die Verminderung der Reduktion auf spezifische EKigen- 
schaften dieses Metalls zuriickzufiihren sei, zu priifen, wurden Elektro- 
lysen angestellt, in denen metallisches Chrom als Kathode diente. 
Die Anordnung der Versuche bietet hier einige Schwierigkeiten, da 
sich das Chrom schwer als Elektrode anbringen lafst. Wiirde man 
das Metall mit einem Platindraht umwickeln, so wiirden die Resultate 
nicht unzweideutig sein. 

Ks wurde deshalb in folgender Weise verfahren: Ein grolses 
Stiick Chrom, welches mir Herr Dr. Go_pscumipr in Essen in 
liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung stellte, wurde auf den Boden 
eines kleinen Glischens gestellt, das sich durch einen Gummistopfen 
luftdicht verschliefsen liefs. Durch den letzteren wurde vermittelst 
einer engen Bohrung ebenfalls luftdicht ein starker Kupferdraht 
gefiihrt und fest gegen das Chrom gedriickt. Aufserdem wurden 
durch den Stopfen noch ein in ein Glasrohr eingeschmolzener Platin- 
draht, an den ein als Anode dienendes Platinblech (25 qcem) ge- 
schweilst war, und ein Gasableitungsrohr angebracht. 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate wieder, die in schwach 
alkalischen und schwach sauren gesittigten Lésungen von Natrium- 
jodat mit und ohne Zusatz von Chromat erhalten wurden. 


Das Glischen wurde mit der Lésung nur soweit angefiillt, dais 
der Kupferdraht nicht mit dem Elektrolyten in Berihrung kam. 
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Die Stromstirke betrug 0.6 Amp., die Spannung wegen der geringen 
Léslichkeit des Jodats 8 Volt. 


Versuch 14 bis 17. 
Lésung: 25 ccm gesittigte Lésung von NaJO, + 1 ccm 


n-H,SO, 
0.6 Amp., 8 Volt. 
Versuchs- Gasentnahme nach — ecm Wasserstofft eager rem 
Nr. Minuten Knallgasvoltameter Zelle 
14) 15 42.7 33.0 22.4 
45 56.7 44.5 21.9 


Lésung: 25 ccm gesittigte Lésung von NaJO, 0.1 g 
K,CrO,+1 ccm n-H,SO, 


15) 30 37.0 32.9 12.9 
60 42.2 37.3 11.6 
Lésung: 25 ccm gesattigte Lésung von NaJO,+1 ccm 
n-KOH 
0.7 Amp., 8 Volt (schwankend) 
16) 40 47.8 35.5 21.6 


Lésung: 25 ccm gesittigte Lésung von NaJO, 0.1 g 
K,CrO,+ 1 ecm n-KOH 
0.7 Amp., 8 Volt. 
17) 30 43.1 39.3 8.8 
60 41.7 37.1 11.0 


Aus aiesen Versuchen geht hervor, dafs das Chrom als Metall 
die Reduktion nicht zu verhindern vermag und dals die beim Zusatz 
von Chromat beobachteten Erscheinungen nicht auf spezifische Kigen- 
schaften dieses Metalls zuriickzufiihren sind. 

Von den weiteren Méglichkeiten, wie das Chromat an der Ka- 
thode wirksam sein konnte, kam also nur noch die Bildung eines 
Diaphragmas in Betracht, die durch die oben angezogenen Thatsachen 
mehr als wahrscheinlich gemacht wurde. 

Um einen unzweideutigen Beweis fiir die Richtigkeit dieser An- 
nahme zu erbringen, unternahm ich es, die kathodischen Zersetzungs- 
spannungen folgender drei Lésungen zu untersuchen: 

1. 1/,, aqu. NaJO,, 0.01 n-KOH. 

2. 1/,, aqu. K,CrO,, 0.01 n-KOH. 

3. Yo, aqu. KJO, + '/,, aqu. K,CrO,, 0.01, n-KOH, 
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Die Resultate finden sich in den Kurven (Fig. 37 bis 39). 

Kine Kette plat. Pt, 0.01 n-KOH | 0.01 n-KOH ?/,, aqu. KJO, 
plat. Pt. zeigte die E.K. 0.934 Volt und eine Kette plat. Pty 0.01 
n-KOH | 0.01 n-KOH!'/,, aqu. K,CrO, plat. Pt. 0.908 Volt. 
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Hiernach scheint KJO, ein etwas stairkerer Depolarisator zu sein 
als K,CrO,. Geht man von der wahrscheinlichen Annahme aus, dafs 
der stiirkere kathodische Depolarisator leichter reduzierbar ist, als der 
schwichere, so war zu erwarten, dass KJO, zwar bei einem héheren 
Potential reduziert werden wiirde, dass aber die Reduktionsspannungen 
der beiden Lésungen nicht wesentlich verschieden sein wiirden. 

Die Thatsachen bestitigen diese Erwartung nicht. 


die Lésung von Kaliumchromat erst bei 


ca. + 0.45 Volt Strom, wo auch gleichzeitig gasférmiger Wasser- 
stoff auftritt, wihrend beim jodsauren Kalium am glatten Platin ber 
ca. + 0.0 Volt die Kurve ansteigt. Es hat also den Anschein, als 
ob Chromat iiberhaupt nicht reduziert wird. Liafst man die An- 
nahme gelten, dafs schon geringe Mengen von Chromoxyd, welche 
sich an der Kathode ausscheiden, im stande sind, nach Art eines 
Diaphragmas die Reduktion zu verhindern, so ist das nicht wunder- 
bar. Eine minimale Reduktion wird auch hier stattfinden, aber mit 
der geringsten Menge des dadurch gebildeten Chromoxyds ist der 


und dadurch bedingten weiteren Entstehung 


grifserer Mengen von Chromoxyd der Boden entzogen. 

Interessant und beweisend fiir die Annahme der Bildung eines 
Diaphragmas gestaltet sich der Verlauf der Kurven in Fig. 38 u. 39, 
welche in einem Gemische der Lésungen von Jodat und Chromat 
zu gleichen Teilen gewonnen wurden. In Fig. 38 wurde zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Messungen fiinf, in Fig. 39 zehn Minuten 


Bei beiden bemerkt man ein anfingliches Ansteigen der 


Stromdurchgangskurve in der Nahe des Potentials, welches zur merk- 
lichen Reduktion des Jodates benétigt wird; dann wird die Kurve 
parallel zur Abscissenachse, wendet sich wieder nach unten, um 
erst bei dem Potential, bei dem H’ zu gasférmigem H, entladen 
wird, rapid anzusteigen. 

Dieser eigentiimliche Kurvenverlauf erklart sich folgendermassen: 
Jodsaures Kalium wird als stirkerer Depolarisator friiher reduziert 
als chromsaures Kalium. Ist das Depolarisationspotential des Chro- 
mates noch nicht erreicht, dasjenige des Jodates aber iiberschritten, 
so unterliegt nur das letztere der Reduktion. Solange sich das Ka- 
thodenpotential zwischen diesen beiden Werten bewegt, kann sich 
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noch kein Chromoxyddiaphragma bilden, und somit wird auch die 
Reduktion des Jodats nicht gehindert werden. Uberschreiten wir 
iedoch das Depolarisationspotential des Chromats, so ist die Be- 
dingung zur Reduktion desselben und somit zur Diaphragmenbildung 
gegeben, die Reduktion des gleichzeitig vorhandenen Jodats wird 
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Absolutes Potential. 


von da ab gehindert. Der Umstand, dafs die Kurve zuniichst 
parallel wird, scheint darauf hinzudeuten, dafs die Reduktions- 
geschwindigkeit des CrO, zu Cr,O, zuniichst keine grofse ist, dafs 
die Dicke der Chromoxydschicht noch nicht hinreicht, die Reduktion 
véllig zu verhindern, sondern nur zu verlangsamen. Erst von einem 
bestimmten Potential ab, das sich aus Fig. 88 zu 0.2 Volt ergiebt, 
fallt die Kurve wieder abwirts. 
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Geht man mit der polarisierenden E.K., nachdem man das Po- 
tential der Wasserstoffentwickelung erreicht hat, langsam zu kleineren 
Werten zuriick, so erhilt man die punktiert gezeichnete Linie (Fig. 38). 
Bei den hohen Potentialen, bei denen also vorher bei steigender E.K. 
ein vermehrter Stromdurchgang statthatte, bleibt er bei sinkender 
K.K. aus, da das Diaphragma eine gewisse Bestindigkeit hat, wenn 
es einmal gebildet ist. Der Unterschied zwischen dem Kurvenverlauf 
bei ansteigender und abfallender E.K. besteht also darin, dafs in 
letzterem Falle ein die Reduktion hinderndes Diaphragma existiert, 
im ersteren erst gebildet wird. 

Beiliutig bemerkt, steigt die Kurve fiir die reine KJO,-Lésung 
stetig rapid an, so dals sie auf der Fig. 37 nicht mehr gezeichnet 
werden konnte. Beim absoluten Potential + 0.4, wo in der ge- 
mischten Liésung 10000 #—e 35 ist, ist bei der reinen KJO,-Liésung 
LO000 L—e 14000. 

Diese Versuche lassen keinen Zweifel mehr dariiber bestehen, 
dafs die Stérung der Depolarisation einer Verbindung des Chroms 
zuzuschreiben ist, die sich bei einem bestimmten Potential zu bilden 
beginnt. Sie deuten weiter darauf hin, dals das Depolarisations- 
potential des Jodats héher liegt als das des Chromats. Das letztere 
fiir neutrale und alkalische Lisungen auf eine andere Weise zu 
finden, habe ich mich vergeblich bemiiht. 

Die Beobachtung von Srreet,! dafs sich an Quecksilberkathoden 
bei der Elektrolyse von Chromaten Chromoxyd bildet, veranlafste 
mich, die Zersetzungsspannung einer gleich alkalischen KJO,-Lésung 
mit Quecksilberkathode zu bestimmen. Die erhaltene Kurve unter- 
schied sich jedoch nicht von der in einer dquivalenten Lésung von 
K,SO,. In sauren Lésungen, mit denen Street arbeitete, treten 
jedoch andere Verhiltnisse ein. 

Wenn auch die vorangehenden Versuche und Uberlegungen 
unzweideutig beweisen, dafs das Chromat eine ausgesprochene Ver- 
finderung der kathodischen Vorginge hervorruft, so soll doch nicht 
grundsiitzlich bestritten werden, dafs es auch bei gewissen elektro- 
lytischen Operationen die Oxydationsvorgiinge an der Anode kata- 
lytisch zu beeinflufsen im stande ist. Bei der Deutung der auffallend 
veriinderten Verhiltnisse, welche ein geringer Chromatzusatz bei der 
Klektrolyse der Halogenide hervorruft, tritt diese Méglichkeit jeden- 
falls ganz in den Hintergrund. 


' D.R.P. 109824, KL. 12. 
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Zu dieser Behauptung berechtigt, wie gesagt, schon allein die 
Thatsache, dals bei der Chloralkalielektrolyse der Hypochloritgehalt 
einen Betrag erreicht, zu dem man ohne Chromatzusatz nicht gelangt, 
und dafs letzterer, was man bei einer katalytischen Wirkung ganz 
und gar nicht erwarten sollte, eine vermehrte Entwickelung unbe- 
nutzten Sauerstoffs hervorruft. Denn welche katalytischo Wirkung 
sollte man der Chromsiure sonst zuschreiben, als dafs sie eine voll- 
stindigere Ausnutzung des anodischen Elektrolytsauerstoffs bewirkt? 

Die folgenden Versuche sollen weiter zeigen, dafs ein Chromat- 
zusatz bei der Elektrolyse auch solcher Verbindungen einen bedeuten- 
den Einflufs auszuiiben vermag, wo eine katalytische Wirkung an der 
Anode ausgeschlossen erscheint, indem sie bei der EKlektrolyse nur 
einer kathodischen Verinderung unterliegen. 

Versuch 18 bis 20. 

Anode und Kathode je ein glattes Platinblech (2 x 5 qcem). 

Lésung: 10g Na,SO, 10 aq gelést in 100 com gesittigter 
Lésung von NaJQg. 

Dy = Dg = 0.1 Amp. qem. 





cem Wasserstott Prozent 
V ersuchs- Gasentnahme sm Knall-| in der Re. Bemerkung 
Nr. nach Min. gasvolta- Versuchs- , 
duktion 
meter zelle 
18. ohne 15 41.2 15.5 62.7 So 
Chromat ‘ ” F ae 
30 41.4 18.7 54.8 durch freies 
45 44.8 23.2 48.2 Jod an der 
Anode 
- : nae ganz 
19. +0.1 g 15 40.6 — 5.9 schwache 
K,CrO, 30 39.2 37.2 5.1 Jodausschei- 
D =Dx=0.2 Amp. dung 
60 38.7 37.2 3.8 
D,=Dx-0.3 Amp. - Geruch nach 
90 36.8 85.8 2.7 Ozon 
20. ohne Chro- 
mat. Das als 
Kathode be- 
nutzte Platin- 
blech wurde | 
1 Stunde in , ; res aiid 
einer Lésung ld ov.9 33.6 oo.8 
von K,CrO, 45 43.6 31.7 27.3 
kathodisch 
polarisiert, 


danach | Std. 
in _— tliefsen- 
dem Wasser 
gewaschen. 











—_ 8) <= 


Hier konnte von einer katalytischen Wirkung des Chromates 
an der Anode nicht gut die Rede sein, da die elektrolytische Bildung 
von Perjodat trotz mehrfach auch von mir darauf gerichteter Ver- 
suche noch nicht beobachtet worden ist. Trotzdem ist durch den 
geringen Zusatz von Chromat in Versuch 19 die Reduktion um 60°) 
gegeniiber Versuch 18 vermindert. 

In Versuch 20 wurde schliefslich noch dieselbe Kathode, welche 
zu einer Klektrolyse von Kaliumchromat gedient hatte, nachdem sie 
eine Stunde in fliessendem Wasser gewaschen worden war, als Kathode 
bei der Elektrolyse einer Lésung von KJO, ohne Chromatzusatz 
verwandt. Es zeigte sich hier ebenfalls eine stark verminderte Re- 
duktion, trotzdem keine Spur einer gelblichen Farbung des Elektro- 
lyten zu erkennen war. 

Bei den im folgenden auszufiihrenden Versuchen mit Salpeter- 
lésungen, die ebenfalls anodisch keine Verinderung erleiden, bei 
denen also dort gleichfalls der katalytische Einflufs der Chromsiure 
herausfillt, sieht man, dafs ein Chromatzusatz die Reduktion um 
das Vierfache vermindert. 

Versuch 21 und 22. 

Anode und Kathode je ein glattes Platinblech (2x5 qm). 


Lésung: '/, n-KNO, (100 ccm). 
D, = Dg = 01 Amp. qem. 


Stromstirke 1 Amp. 





cem Wasserstoft 


Versuchs- Gasentnahme jm, Knall- in der Prozent 
Nr. nach Min. vasvolta- Versuchs- Reduktion 
meter zelle 
21. ohne Chromat 120 40.0 9.4 16.0 
240 40.5 10.0 75.3 
oo ’ 0.1] g 90 52.3 41.7 19.2 
K,Cr0, 330 40.0 32.2 | 19.5 


[ch glaube, dafs diese Versuche geniigen, um die Wirkung des 
Chromatzusatzes als eine diaphragmenbildende zu kennzeichnen und 
die Méglichkeit einer katalytischen mehr als unwahrscheinlich zu 
machen. 


Ks eriibrigt noch darauf einzugehen, wie es kommt, dafs ein 
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solches Diaphragma die Reduktion zu verhindern vermag. Man ver- 
steht dies wiederum, wenn man bedenkt, dafs der Depolarisator, um 
reduziert werden zu kénnen, bezw. um den Wasserstoff zu depo- 
larisieren, in Beriithruug mit dem Elektrodenmetall kommen muls. 
Dies wird aber durch eine auf dem Metall aufliegende schwer lésliche 
Verbindung wenn nicht verhindert, so doch sehr erschwert werden, so 
dafs nur Reaktionen stattfinden kénnen zwischen Ionen, die dem 
Elektrodenmetall durch Wanderung zugefiihrt werden. 

Was ferner die chemische Zusammensetzung des Diaphragmas 
anbelangt, so wird durch die Versuche wahrscheinlich gemacht, dafs 
es in sauren Lésungen und in Lésungen, in denen sich eine oxydierende 
Verbindung befindet, aus chromsaurem Chromoxyd, sonst aus Chrom- 
oxyd besteht. 

Uber die Richtigkeit dieser Annahme hegte ich seinerzeit des- 
halb berechtigte Zweifel, weil bei der Chloralkalielektrolyse Hypo- 
chlorit sich bildet und letzteres Chromoxyd schnell und vollstindig 
zu Chromsaure oxydiert. 

Auch chromsaures Chromoxyd wird, freilich mit geringerer Ge- 
schwindigkeit, wie ich mich iiberzeugte, glatt durch Hypochlorit zu 
Chromsiure oxydiert. 

Da aber Hypochlorit an die Kathode stets in grofsen Mengen 
gelangt, denn sonst kénnte es ja der Reduktion nicht unterliegen, 
so ist es nicht ohne weiteres verstiindlich, wie die Verbindungen des 
Chroms dort bestindig sein sollen. 

Es erscheint fraglich, ob man sich tiber diese Bedenken durch 
die Annahme hinwegsetzen darf, dafs die Reaktion 


13) Cr,0, + 8KCIO = 2Cr0, + 3KCI 


eine sehr kleine Geschwindigkeit besitzt 

Die folgende Uberlegung vermag vielleicht auch ‘ber diese 
Schwierigkeit hinwegzuhelfen. Bei der Elektrolyse einer neutralen 
Kochsalzlésung z. B., welche Chromat enthalt, bildet sich zunichst 
ein Uberzug von Chromoxyd, der auch als solcher bestandig ist, 
solange noch kein Hypechlorit an die Kathode gelangt. Tritt aber 
dieses ein, so wird zuniichst die dufserste, der Anode zugewandte 
Schicht des Cr,O, zu CrO, oxydiert. Die letztere wird aber sofort 
durch das nach der Kathode zu liegende Cr,O, zu schwer léslichem 
chromsauren Chromoxyd gebunden, so dafs man jetzt ein Diaphragma 
aus dieser Verbindung hat, dessen einzelne Teilchen so gerichtet 


sein miissen, dafs das Cr,O, nach der Kathode, die CrO, nach der 
Z. anorg. Chem. XXVI. } 
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Anode zugewandt ist. Das von der Anode her andringende Hypo- 
chlorid kann jetzt die Chromsiure nicht weiter oxydieren, und 


ebensowenig wird das nach der Kathode zu liegende Chromoxyd 
einer weiteren Reduktion unterliegen kénnen. 

Das Wesentliche hierbei ist, dafs die durch das Hypochlorit ge- 
bildete Chromsiiure sofort in eine schwer lésliche Verbindung iiber- 
geht. Wiirde dies nicht der Fall sein, wiirde die entstehende Chrom- 
siiure als solche bestehen bleiben und somit in Lésung gehen, also 
nicht an der Kathode durch das Chromoxyd festgehalten, dann miifste 
Hypochlorit Chromoxyd fortschreitend bis zur Kathode zu Chrom- 
siiure oxydieren, und es miifste fortwihrend durch kathodische Re- 
duktion regeneriert werden. Damit aber fiele der ganze Vorteil 
des Chromatzusatzes fort; denn es ist gleichgiiltig fiir die Strom- 
ausbeute, ob Hypochlorit selbst reduziert wird, oder ob es erst einen 
anderen Kérper oxydiert, der dann seinerseits der Reduktion unterliegt. 

Die Elektrolyse mit Chromat stellt somit einen der idealsten 
iaphragmenprozesse vor, den man sich denken kann. 


Anhang. 
56 iq. KJOs, 0.0L n-KOH plat. Pt. 2 pa tiq. K,SO,, 0.01 n-KOH plat. Pt. 
Ask." B—ex 10000 A.P. EH—-ex 10000 
0.530 0 +0.087 42 
0.450 0) +0.167 42 
0.390 14 +0.244 42 
0.346 35 +0.328 48 
-O.312 112 +0.404 48 
0.280 189 + 0.445 180 
| O.570 19600 + 0.460 438 
l . 
4. 20 liq. K,CrOQ,, 0.01 n-KOH plat. Pt. 
’ A.P. E—ex 10000 
3. a0 84. KBrOQ,, 0.01 n-KOILL plat. Pt. —().25 0 
AP. R—ex 10000 — 0.182 28 
— 0.700 0 —O.115 28 
~ 0.656 0 — 0.048 28 
0.616 21 — 0.022 28 
0.594 42 +0.174 28 
0.558 77 +0.247 28 
— 0.538 x4 +0.322 28 
0.522 98 +0.397 28 
0.490 210 + 0,447 91 
0.472 332 +0.472 203 


' A P. bedeutet Absolutes Potential. 












n-NaClO,, 0.01 n-KOH 


A.P. 
+0.042 
+0.126 
+ 0.202 
+ 0.282 
+0.362 
+ 0.398 
+ (0.426 
+0.450 


E—ex 10000 


» 


nm to bo 
oO ge 


210 


l 
6. —- n-NaClO,, 0.01 n-KOHFe 


l 
A.P. 


+ 0.090 
+0.130 
+0.168 
+ 0.204 
+ 0.240 
+0.276 
+ 0.310 
+0.342 
+0.370 
+0.398 
+ 0.420 


E—ex 10000 
21 
21 
28 
28 
42 
49 
70 
91 

140 
196 
245 


l 
7. — w-NaClO,, 0.01 n-KOHFe 


l 
A.P. 


+0.010 
+0.084 
+0.152 
+0.218 
+0.270 
+0314 
+ 0.354 


E—ex 10000 
36 
56 
17 
105 
168 
259 
371 


1 
5. n-Na,SO,, 0.01 n-KOHFe 


A.P. 

+ 0.541 
4-0.620 
+ 0.686 
+ 0.739 
+ 0.784 


E—ex 10000 
21 
28 
77 
182 
372 


| 


9. 


_—- 


1 


n-Na,SO,, 0.01 n-KOHFe 


A.P. 
+0.296 
+0.368 
+0.424 
+0.478 
+ 0.536 


E—ex 10000 
49 


ss 


154 
217 
280 


1 
10. i n-KNO,, 0.01 n-KOHFe 


A.P. 
+0.104 
+ 0.190 
+0.270 
+0.352 
+ 0.430 
+ 0.498 
+ 0.556 
+- 0.602 
+ 0.666 


E—ex 10000 
12 
12 
12 
18 
24 
60 
108 
180 
408 


! 
Il. —- KNO,, 0.01 n-KOHFe 


12. 


l 
20 


A.P. 
+0.106 
+0.176 
+ 0.250 
+ 0.320 
+- 0.386 
+ 0.426 
+ 0.446 


liq. KJO,, 
A.P. 
— 0.270 
— 0,202 
— 0.136 
— 0.063 
+0 003 
+ 0.055 
+ 0.095 
+0.138 
+0.179 
+0.218 


k—ex 10000 
42 
70 
98 
119 
163 
273 
399 


0.01 n-KOH glatt Pt. 


E—ex 10000 

0 

() 
21 
21 
42 
63 
84 
154 
210 
278 


6* 











13. 


14, 


15. 


16. 





l 
A.P. 
— 0.014 
+0.048 
+ 0.102 
+0.166 
+ 0.230 
+ 0.306 
+ 0.374 
+ 0.440 
+ 0.546 


l 


] 
A.P. 


+ 0.274 
+ 0.340 
+ 0.396 
+0.468 
+ 0.530 
+0.615 
+0.692 
+0 790 
+O0.858 


— 0.922 


n-KNO,, 0.01 m-KOH plat. Pt. 


A.P. 

—(0.138 
+0.182 
+0.255 
+ 0.330 
+ 0.408 
0.460 
+ 0.482 
+ 0.494 
+0.514 


4. 


l 
A.P. 


+ 0.242 
+ 0.322 
+ 0.394 
+ 0.466 
+ 0.522 
+0.558 
+ 0.616 


liq. K,SO,, 0 0in-KOHCu 
Ek —ex 10000 


2s 

56 
114 
140 
154 
154 
168 
238 


448 


fiq. K,SO,, 0.01 n-KOHPb 
E—ex 10000 


20 

70 
105 
119 
161 
147 
161 
140 
161 
238 


E—ex 10000 
12 
12 
24 
24 
30 
90 
204 
408 
636 


n-KNO,, 0.01 n-KOH glatt Pt. 


k—ex 10000 
24 
30 
30 
42 
108 
236 
760 


17. 


18. 


19. 


20. 


. 


7 


1 


1 


n-KNQO,, 0.01 n-KOHHeg 


A.P. 
+ 0.566 
+ 0.646 
+0.723 
+ 0.802 
+ 0.866 
+0.914 
+0.948 
+0.970 


E—ex 10000 
12 
24 
30 
36 
90 
156 
318 
552 


n-KNOs,, 0.01 n-KOHZn 


A.P. 
+0346 
+0.418 
+ 0.506 
+0.584 
+ 0.660 
+ 0.738 
+ 0.796 
+0.830 
+0.838 


E—ex 10000 

0 

6 

6 

30 

36 

42 

84 

240 

480 


liq. K,SO,, 0.01 n-KOHHg 


A.P. 
+ 0.654 
+ 0.736 
+0.818 
+ 0.896 
+ 0.976 
+ 1.056 
+1.108 
+1.139 


E—ex 10000 
18 
18 
18 
386 
36 
114 
198 
432 


liq. K,SO,, 0.01 n-KOHZn 


A.P. 

+0.674 
+0.754 
+0.835 
+0.918 
+ 0.990 
+1.045 


E—ex 10000 
6 
12 
24 
24 
66 
150 


fy 


tr 


to 
. 


l 
, #4: NaNO,, 0.01”-KOH plat. Pt. 


_ 


l 


- iq. 


A.P. 
— 0.046 
—0.014 
— 0.010 
+ 0.034 
+ 0.054 
+ 0.094 
+ 0.126 


NaNO,,0.01-KOH glatt. Pt. 


A.P. 
— 0.090 
+0.064 
+0.148 
+0,.218 
+ 0.294 
+ 0.326 
+ 0.400 
+0.474 
+ 0.504 
+ 0.530 
+0.538 


A.P. 
+ 0.030 
+ 0.126 
+0.194 
+ 0.200 
+ 0.300 
+0.340 
+0.372 


A.P. 

+ 0.292 
+0.370 
+ 0.446 
+0.518 
+ 0.580 
+ 0.628 
+ 0.664 


E—ex 10000 
14 


154 


E—ex 10000 
14 
14 
14 
21 


n-NaNO,, 0.01 n-KOHFe 


E—ex 10000 
49 
49 


-- 


(7 
133 
196 
322 
434 


n-NaNO,, 0.01n-KOHZn 


E-—ex 10000 
42 
42 
63 
84 
133 
231 
350 


85 


25. 


26. 


1 





liq. K,SO,, 0.01 n-KOHZn 


A.P. 
+ 0.632 
+0.792 
+ 0.856 
+0.920 
+0.954 
+ 0.988 


E—ex 10000 
28 
49 
63 
112 
189 
364 


l 
1 #4: NH,OHHCI, 0.01m-KOH 
glattes Pt. 


aq. 


A.P. 
+0.052 
+0.120 
+ 0.166 
+ 0.200 
+ 0.230 
+ 0.260 


NH,OHHCI, 0.01 n-KOHEu 


A.P. 
— 0,350 
— 0.294 
— 0.228 
— 0.146 
— 0.074 
— 0.010 
+ 0.032 
+0.104 
+0.190 
+0.270 
+0.322 


A.P. 
+0.280 
+0.350 
+0.408 
+-0.436 
+ 0.464 
+ 0.492 
+ 0.530 


E—ex 10000 
28 
49 
105 
161 
808 
546 


R—ex 10000 
21 
49 
70 
63 
v1 
217 
294 
315 


l 
28. 1 44. NH,OHHCI,0.01 n- KOHHg 


E-—ex 10000 
28 
35 
49 
91 
154 
217 
259 











80. 


31. 


A.P. 
— 0.360 
— 0.320 
— 0.270 
— 0.226 
— 0.208 
— 0.188 
—O.180 
—0.174 


A.P. 

+ O0.080 
+0.162 
+0.240 
+0U.314 
+ O.S380 
+0 430 
+ 0.470 


+ O.502 


n-NaClO,, 


A.P. 
+0.04 
+0.13 
+0.21 
+ 0.29 
0.36 
+039 
+0.418 
+0.45 


A.P. 
+0.394 
+0.474 
+ 0.552 
+ 0.628 
+00.684 


+O0.716 











































29. Hydrazinsulfat, 0.01 n-KOH 


k—ex 
2s 
49 
10 
91 
1.6 
147 
196 


245 


0000 


liq. NH,OHHCI, 0.01 n-KOHPb 


E—ex 10000 
49 


133 
259 


371 


0.01m-KOHCo 


10000 E—e 
28 
28 
28 
63 
133 
364 
588 
763 


n-KNQO,, 0.01n-KOHZn 


E~ex 10000 
28 
35 
42 
63 
119 


259 


~V- 


33. 30 
ms 
l 
35, z. 
| 


iq. KJO,, 0.01n-H,SO, pl. Pt 


A.P. 

— 1.207 
— 1.156 
—1.119 
— 1.092 
— 1.066 
— 1.046 


E—ex 10000 
0 
21 
63 
140 
266 


336 


. K,SO,, 0.01m-KOH 


schwammiges Zn 


A.P. 
+ 0.590 
+ 0.756 
+ 0.786 
+ 0.804 
+ 0.816 


E—ex 10000 
0 
7 
70 
224 
420 


tiq. K,SO,, 0.01”-KOH 
glattes Zn 


A.P. 
+ 0.590 
+ 0.664 
+ 0.732 
+0.806 
+ 0.856 
+0.916 
+ 0.956 


E-—ex 10000 
56 
56 
70 
84 
147 
224 


364 


1 . . 
36. 99 iq. KJOs, 0.01 m-KOH glatt Au 


87. 20 


A.P. 
— 0.020 
+ 0.036 
+ 0.0380 
+0.112 
+0.140 
+0.160 
+0.182 


E—ex 10000 
21 
35 
56 
77 
105 
140 
189 


fiq. KJOs, 0.01 n-KOH 


Au, elektrolytisch 


A.P. 
— 0.040 
+ 0.024 
+ 0.060 
+ 0.092 
+0.110 
+0.124 
+ 0.136 





E—ex 10000 
35 
42 
63 
91 
126 
168 
210 








40, 


11, Au, stark galvanisch vergoldet 


20) 


fiq. KJO,, 0.01 n-KOH 


Au schwammiges 


A.P. E—ex 10000 
— 0.312 28 
— 0.220 28 
—0.158 35 
—0.120 63 
— 0.086 9] 
—0 060 112 
— 0.002 126 
+ 0.034 154 
+ 0.050 196 
+ 0.062 252 

Pt. glatt 

A.P. k-e 
— 0,294 0.0028 
— 0.262 0.0056 


— 0.236 


0.0133 


A.P. E-e 
— 0.292 0.0028 
— 0.176 0.0035 
—0.104 0.0063 
— 0.084 0 O168 

Kupfer glatt 

A.P. k-e 
— 0.550 — 0.0140 
— 0.522 + 0.0070 
— (0.492 0.0140 
— 0.450 0.0112 
— 0.410 0.0140 
— 0.366 0.0147 
— 0.321 0.0112 
— ().284 0.0119 
— 0.246 0.0147 
— (0.212 0.0161 
— 0.180 0.0189 
— 0.146 0.0217 

platin. Pt. 

AF. L—e 
— 0.390 0.0021 
— 0.360 0.0028 
— 0.318 0.0035 
— 0,298 0.0035 
— 0.260 0.0035 


— 0.220 


— (0.196 


O.00T7 
0.0168 


n-H,SO, 


n-KNO,, 0.01 n-KOH 

schwammiges Zink 
A.P. I; —ex 10000 

+ 0.610 s4 

+0614 245 

+O.618 490 


A.P. 
— 0.362 
— 0.326 
— 0.292 
—(.258 
— 0.224 
—O.176 
— 0.136 
— 0,096 
— 0,064 
—O O84 


A.P. 
— (0.254 
— 0.290 
—0.212 
—0.178 
—(0.142 
— (0.110 
— (0.076 
— 0,040 
+ 0.032 
+0.110 
+0.144 


Ag, glatt 

F—e 

0.0021 
0.0028 
0.0035 
0.0035 
0.0042 
0.0049 
0.0056 
0.0084 
0.0126 
O.O1LS2 

Au, glatt 

R=@ 

0.0021 
O.0014 
0.0014 
0.0028 
0.0042 
0.00385 
0.00385 
O.0028 
0 O049 
0.0005 


O.0L47 


Ag, galvanisclh 


ALP. 
— 0.382 
— 0.290 
— 0.248 
—0.210 
—O.172 
—0.142 
— 0.120 


versilbert 

| 

U.002S 
O.0085 
0.0042 
0.004% 
O.O077 
O.O01L1Z 
0.0210 








pd 
+ O.049 
+ O.051 
- O.L06 
+ 0.154 


/~O. 190 


+O 226 
+ 0.262 
298 
334 
+ 0.408 
+0.470 
LOSLO 
t+ O57T6 


- O.64 


18. Au, schwach galvanisch vergoldet 


Blei 


he 
— 0.0070 
+ 0.0140 
0.0091 
0.0077 
0.0084 
0.0091 
0.0098 
0.0105 
O.OL1L2 
O.OLLY 
0.0126 
0.0133 
O.OLSY 
0.0294 


A.P. h—e 
~0.316 0.0021 
0.274 0.0021 
0.234 0.0028 
0.196 0.0035 
0.156 0.0042 
—~O.078 0.0049 
—~ 0.044 0.0077 
0.012 0.0224 
19 Ni 
A.P. h-—e 
0.164 —~ U0.0049 
0.138 + 0.0042 
0.110 0.0084 
0.080 0.0140 
0, Zinn 
A.P. ke 
-O.162 — 0.0133 
-O.174 -O.00T0 
- 0.202 -O.O105 
t+ 0.280 V.O1L61 
51 Quecksilber 
PRY k-e 
~ 0.308 0.0021 
—().944 0.0021 
~O.164 0.0042 
0.094 0 0070 
—~ 0.080 0.0147 





52. aig. KyCrO,, 0.01 n-KOH 
glattes Pt. 

A.P. 10000 F—e 
— 0.453 0 
— 0.295 0 
— 0.222 21 
— 0.150 28 
— 0.074 28 
+ 0.006 25 
+0.079 28 
+0.157 28 
+(0.234 28 
+0.312 28 
+- 0.390 28 
+ 0.453 63 
+0.511 112 


Pa ”? ‘7. 7) = ss hail 
53. apy Bal rO,+ a9 84. KJQ,, 


0.01n-KOH glattes Pt. 
Messung nach 5 Minuten 


A.P. 10000 H-e 
— 0.310 0 
— 0.255 7 
— 0.202 42 
— 0.147 42 
— 0.093 70 
— 0.047 105 
— 0.006 126 
+ 0.038 196 
+0088 238 
+0.142 296 
+0.210 308 
+ 0.294 245 
+0,420 84 
+ 0,482 140 
+0.504 245 


iiq. 


20 


Dresden, Anorg.-chemisehes Laboratorium der k. séichs. 


K 


A.P. 
— 0.302 
— 0.235 
—O.177 
— 0.128 
— 0.088 
— 0.041 
+ 0.012 
+0.086 
+0.158 
+0,.238 
+ 0.330 
+0.414 
+0.478 
+ 0.502 


,CrO, + 0.01 KOH 


+ 0 KJO, 


Messung nach 10 Minuten 


10000 F—e 
14 
21 
35 
49 
63 
77 
70 
70 
70 
49 
35 
35 
70 

168 


89 


55. 


A 1 
56. EB n-NaClO,, 0.01 n-KOHCo 
10000 F--e 


l 





n-NaClO,, 0.01 n-KOH 


platin. Pt. 


A.P. 

+ 0.042 
+ 0.126 
+ 0.202 
+0.282 
+ 0.362 
+0398 
+ 0.426 
+ 0.450 


A.P. 
+ 0.266 
+ 0.334 
+0.414 
+0.491 
+ 0.566 
+0.618 
+0.654 


10000 Fk —e 


-38 
28 
28 
28 
49 
49 
98 
210 


28 
49 
63 
77 
98 
140 


273 


techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1900. 

















Uber die Einwirkung substituierter Ammoniakbasen auf 
Zinksalzlésungen und eine neue Methode zur quantitativen 
Zinkbestimmung. 


Von 


W. Herz. 


Vor einiger Zeit habe ich in dieser Zeitschrift (23, 222) die 


/ 


Gleichgewichtserscheinungen in dem Systeme 
ZnSO, + 2NH,OH => Zn(OH), + (NH,), SO, 


beschrieben. Im Anschlufs an diese Versuche beabsichtigte ich, 
analoge Studien iiber die EKinwirkungen substituierter Ammoniake 
auf Zinksalzlésungen anzustellen, und begann damit Methylamin auf 
Zinksulfat einwirken zu lassen. Es wurden folgende Gemische 
hergestellt: 


ZnSO, 


») 


0.205 Normal NH,CH, 


0.255 Normal 


ZnSO, 


») 


0.102 Normal NH,CH, 


0.255 Normal 


ZnSO, 


~») 


0.041 Normal NH,CH, 


0.255 Normal 


Diese Gemische wurden unter hiufigem Schiitteln in gut ver- 
stiépselten Gefiilsen zwei Tage lang bei 17—18° stehen gelassen. 
Nachdem sich der Niederschlag gut abgesetzt hatte, wurden 25 ccm 
der iiber dem Bodenkérper stehenden klaren Fliissigkeit ab- 
pipettiert. Eine hierin durch Nitrophenol hervorgerufene Gelb- 
firbung wurde durch einen Tropfen Saéure (0.34 Normal H’) zum 








SS as 


Verschwinden gebracht; die Lésung enthielt also keine freie Base 
mehr, sondern diese war quantitativ zur Ausfillung des Zn” ver- 
braucht worden. Ebenso wenig konnte ich einen Gleichgewichts- 
zustand herstellen, wenn ich Zinkhydroxyd mit Methylaminsalzen 
behandelte. Zn(OH),, das aus Zinksulfatlésung durch NH, gefillt, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet worden 
war, wurde mit einer wiisserigen Lésung von 0.5 Normal Methy|- 
aminchlorhydrat zwei Tage lang im gut verschlossenen Gefialse 
geschiittelt; die Lésung, die nach dem Absitzen abpipettiert wurde, 
ergab durch Nitrophenol eine Gelbfarbung, welche jedoch durch einen 
Tropfen Siure aufgehoben wurde, was die véllige Abwesenheit von 
freiem Methylamin beweist. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, dals die Reaktion 


ZnSO, + 2NH,CH,HOH = Zn(OH), + (NH,CH,),SO, 


innerhalb der Grenzen der Mefsbarkeit im Sinne von links nach 
rechts der geschriebenen Gleichung zu Ende verliuft. Diese That- 
sache stimmt gut iiberein mit der die stirkere Basizitit des Methyl- 
amins gegeniiber dem NH, anzeigenden hohen Dissoziationskonstanten, 
die Brepie! zu 0.052 angiebt, also itiber 20 mal so grols wie die 
des Ammoniaks. 

Da die Reaktion quantitativ bis zur vélligen Ausfallung des Zn” 
vor sich geht, so lag der Gedanke nahe, dafs sich hier eine Methode 
zur quantitativen Zinkbestimmung wiirde anschliefsen lassen. Die 
Ausfiihrung scheiterte aber daran, dals sich Zinkmethylaminkomplex- 
ionen bilden, deren Verbindungen léslich sind, so dafs also beim 
Zusatz von Methylamin zu Zinksalzen zuerst das Hydroxyd aus- 
fallt, das sich aber in einem Uberschufs des Fillungsmittels 
wieder lést. 

Kine ihnliche quantitative Ausfillung mufste auch beim Di- 
methylamin erwartet werden, dessen Dissoziationskonstante noch 
héher zu 0.074 von Brepie (lI. c.) gefunden worden ist. Ich stellte, 
um diese Erscheinungen zu erkennen, folgende Versuche an. 

Kin Gemisch von 

ZnSO, 


” 


0.153 Normal NH(CH,), 


0.255 Normal 


' Zevtschr. phys. Chem. 13, 294. 
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wurde nur wenige Stunden bei 17—18° sich selbst iiberlassen, und 
danach wurden von der iiber dem Niederschlage stehenden klaren 
Fliissigkeit 25 ccm abpipettiert. Eine hierin durch Nitrophenol er- 
zeugte Gelbfiirbung verschwindet beim Zusatz eines Tropfens Siaure. 

Auch der umgekehrte Versuch fiihrt zu keinem Gleichgewicht. 
Lifst man Zn(OH), mit einer wiisserigen Lisung von 0.75 Normal 
Dimethylaminchlorhydrat unter hiufigem Schiitteln 2 Tage lang 
stehen, so enthilt die Fliissigkeit keine Spur freier Base, wie nach 
der vorher beschriebenen Methode erkannt werden kann. 

Ks verliuft also auch die Reaktion: 


ZnSO, + 2 N(CH,),H,OH = Zn(OH), + (N(CH,),H,),SO, 


vollstindig bis zw Ende. Diese Reaktion unterscheidet sich aber 
von der mit Methylamin dadurch, dafs das Zink mit Dimethylamin 
keine Komplexionen bildet, so dafs das Zn(OH), auch in einem 
berschuls des Fallungsmittels unléslich ist. Aus diesem Grunde muls 
das Dimethylamin sich zur quantitativen Bestimmung des Zinks 
eignen. 

Die quantitative Analyse wird in einfachster Weise folgender- 
mafsen ausgefiihrt: Das in Wasser geléste Zinksalz wird mit wisse- 
riger Dimethylaminlésung im Uberschufs versetzt und 2 Stunden in 
der Kialte stehen gelassen. Der Niederschlag wird abfiltriert, ge- 
waschen und getrocknet. Nach dem Trocknen wird der Nieder- 
schlag sorgfiltig vom Filter gebracht, das Filter verascht und nach 
dem Abkiihlen Filterasche und Niederschlag kurze Zeit iiber dem 
Teklubrenner gegliiht. 

Die Brauchbarkeit der Methode sei durch folgende Zahlen 


bewlesen: 


| 0.5222 g Zinkvitriol ergeben, 0.1487 g ZnO oder 22.9°/, Zn 
‘IT 0.5791 g - i 0.1645 g ZnO ,,_-—-22.8°/, Zn 
[Il 0.5854 g - ™ 0.1652 g ZnO  ,, 22.7°/, Zn 


Theoretisch berechnet man fiir ZnSO, + 7H,O 22.7°/, Zn. 
Ich glaube, dafs diese Methode sich zur Zinkbestimmung vor- 
ziiglich eignet, zumal die Methoden, das Zink durch H,S oder 


‘ Analyse Il u. IIL sind von Herrn Dr. Davcker, Assistent am chemischen 
Institut der Universitét Breslau, ausgefiihrt worden, dem ich dafiir auch an 


lieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 
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Na,CO, zu fallen nicht zu den angenehmsten analytischen Arbeiten 
gehéren. Der gréfseren Anwendbarkeit der Methode scheint zuniichst 
der hohe Preis des Dimethylamins entgegenzustehen. Derselbe kommt 
aber deswegen nicht sonderlich in Betracht, weil das Amin nicht 
verloren geht, sondern nach dem Filtrieren des Niederschlages mit 
dem Anion des Zinksalzes in Lésung bleibt. Durch Destillation 
dieser Lésung mit Natronlauge wird das verbrauchte Dimethylamin 
wieder als freie Base regeneriert. 


Chemisches Institut der Universitat Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1900. 











Die Elektroaffinitat der Metalle. 
Von 


H. M. Dawson und J. McCrae. 


In letzter Zeit ist durch die reichhaltige Arbeit von ABEGG 
und BoptAnper! die Aufmerksamkeit der physikalischen Chemiker 
auf die Bedeutung der sogenannten Elektroaffinitét als Grundlage 
fiir eine chemische Systematik gelenkt worden. Unter diesem Begriff 
versteht man die Tendenz der Bestandteile eines Kérpers, aus dem 
elektrisch neutralen Zustand in den der lonen itiberzugehen. Je 
vréfser die Elektroaffinitét der Bestandteile, desto gréfser wire die 
Lislichkeit des Kérpers, falls diese nur von der Elektroaffinitat 
abhinge. 

BopLANDER hat schon friiher gezeigt, dafs, falls man die freie 
sildungsenergie des festen Stoffes aus den bei der Elektrolyse ent- 
stehenden Produkten in Betracht zieht, die Léslichkeit des Kérpers 
jedenfalls der Gréfsenordnung nach aus den Haftintensititen der 
lonen berechnet werden kann. Dadurch ist die Léslichkeit mit 
anderen Eigenschaften in Beziehung gebracht worden, wodurch die 
Wichtigkeit des Begriffs der Elektroaffinitét schon zu Tage tritt. 
da bisher allgemeine Beziehungen zwischen Léslichkeit und den 
anderen Eigenschaften sich nicht haben nachweisen lassen. 

Besonders aber fiir die Systematik der komplexen Salze scheint 
der Begriff der Elektroaffinitét von grofser Bedeutung zu sein. 
Nach Aneaa und BopLAnpER kann man ein komplexes Salz folgender- 
mafsen definieren: ,,komplexe Verbindungen sind solche, in denen 
einer der ionogenen Bestandteile eine Molekularverbindung aus einem 
einzeln existenzfihigen Ion (,,Kinzelion“) mit einer elektrisch neu- 
tralen Molekel (,,Neutralteil‘) darstellt*. 


' Zeitsehr. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
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Als Einzelionen, welche die grifste Tendenz zur Addition von 
Neutralteilen besitzen, sind die schwachen lonen zu_bezeichnen. 
Darch diese Komplexbildung wird die Elektroaffinitiit des Einzelions 
verstirkt und im allgemeinen steigt die Additionstendenz mit der 
Schwiiche des Ions. 

Nach dem Thatsachenmaterial scheinen die Neutralteile von 
zweierlei Arten zu sein. Der ersten Klasse gehéren salzartige Ver- 
bindungen an, welche selbst aus schwachen Ionen gebildet sind. 
Diese kénnen sich an Kationen sowie an Anionen addieren und 
somit positivierend wie negativierend wirken. Andere Neutralteile 
sind einfache (nicht messbar dissozierte) Verbindungen oder Elemente, 
welche sich vorzugsweise nur an Kationen oder Anionen addieren. 
Kin solcher Neutralteil ist das Ammoniak, welches nur mit Kationen 
in Verbindung zu treten imstande zu sein scheint. Hervorgehoben 
wird, dass mit abnehmender Stirke des Ions die Tendenz zur Auf- 
nahme solcher Neutralteile zunehmen soll. Fiir den Beweis dieses 
Satzes ist die Untersuchung solcher Komplexe, bei denen der Neutral- 
teil, wie Ammoniak, nur an die eine Art von Ionen additionstfihig 
ist, von besonderer Kinfachheit. Qualitativ diirfte die Vergleichung 
der Dampfdrucke der festen Ammoniakate etwas zur Beurteilung 
der obigen Ansicht beisteuern. Die verschiedenen Verbindungs- 
stufen, welche viele Salze gegeniiber dem Ammoniak aufweisen, und 
der komplizierende Kinfluss der Orientation, welcher mit dem krystalli- 
sierten Zustande verkniipft ist, machen einen solchen Vergleich, was 
die quantitative Seite anbelangt, fast wertlos. Bessere Resultate 
konnte man erwarten, wenn die zu untersuchenden Salze gelist 
waren, und Gaus! hat neulich seine Messungen iiber ,,Ammoniak- 
Partialdrucke iiber ammoniakalischen Metallsalzlésungen‘ publiziert. 
Darin glaubt er die Richtigkeit der Ansicht, dafs die Tendenz der 
Kationen, Komplexe zu bilden, mit abnehmender Elektroaffinitat des 
Metalls zunehme, durch experimentelle Daten belegt zu haben. Am 
Schlufs seiner Abhandlung hebt er mit Recht hervor, dafs die 
experimentellen Resultate nur dann vergleichbar sind, wenn die in 
der Lésung existierenden Komplexe demselben Typus angehdéren. 
Werden allgemein die komplexen Ammoniakverbindungen in der 
Lésung durch die Formel R,(NH,),, ausgedriickt, so miissen m und n, 
wenn verschiedene Metalle in Betracht kommen, dieselben Werte 
heibehalten, um daraus Schliisse iiber die relative Elektroaffinitat 


' Gaus, Zeitschr. anorg. Chem. 35 (1900), 236. 
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ziehen zu kénnen. In einer eben erschienenen Abhandlung! haben 
wir die Natur der solche komplexe Ammoniakverbindungen enthaltenden 
Lésungen besprochen; in derselben befinden sich die mit Lésungen 
von Kupfer-, Zink-, Kadmium- und Nickel-Salzen erhaltenen Resultate. 
Bei der Untersuchung wurde der Nernst’sche Verteilungssatz zu 
Grunde gelegt. Wenn man bei konstant gehaltener Temperatur 
wisseriges Ammoniak mit Chloroform zusammenschiittelt, so verteilt 
sich das Ammoniak zwischen den beiden Schichten in einem kon- 
stanten Verhiltnis. Die elektrolytische Dissoziation des Ammoniaks 
in der wisserigen Lésung ist bei den von uns benutzten Kon- 
zentrationen so klein, dafs sie vernachlissigt werden darf. Die 
Versuche zeigen, dafs, soweit es die Genauigkeit der Methode zu 
schliefsen erlaubt, das Verhiltnis der totalen Konzentrationen 
konstant bleibt und keine mefsbare Funktion der absoluten Kon- 
zentration ist. 

Sind nun in der wisserigen Lésung Salze gelést, die mit dem 
Ammoniak molekulare oder komplexe Verbindungen bilden, so wird 
der Verteilungskoeffizient geiindert. Die Grifse dieser Anderung 
giebt offenbar ein Mafs der in der wisserigen Lésung stattfindenden 
Komplexbildung. 

Die Kinzelheiten unserer Arbeitsmethode sind in der oben er- 
wihnten Abhandlung gegeben. Hier geniigt es zu sagen, dafs der 
Verteilungskoeffizient fiir Ammoniak bei 20° C, zwischen Chloroform 
und wiisserigen Lésungen von CuSO,, CuCl,, ZnSO,, CdJ, und NiSO, 
bei verschiedenem Salz- und Ammoniakgehalt bestimmt wurde. 

Bei konstanter Salzkonzentration nimmt der Verteilungskoeffizient 
mit zunehmender Ammoniakkonzentration ab, waihrend bei konstantem 
Gehalt an Ammoniak und zunehmendem Salzgehalt der Koeffizient 
zunimmt. Durch das geléste Salz wird ein Teil des Ammoniaks in 
der wiisserigen Lésung der Beteiligung am Gleichgewicht zwischen 
dem Ammoniak in der wiisserigen und der Chloroformschicht ent- 
zogen. Wenn man annimmt, dals die rein physikalische Wirkung 
des gelésten Salzes auf die Verteilung des Ammoniaks zwischen den 
beiden Schichten vernachliassigt werden darf, mit anderen Worten, 
wenn der Verteilungskoeffizient des freien ungebundenen Ammoniaks 
in der Lisung denselben Wert hat, wie fiir reines Wasser, so erhalt 
man folgenden Ausdruck zur Berechnung des gebundenen Ammoniaks. 
Spiitere Versuche haben ja gezeigt, dafs fiir die in Betracht kom- 


' Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 1239. 
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menden Salzkonzentrationen die Nichtbeachtung @°* © 'vsikalischen 
Wirkung den Charakter der aus den Versucusuaen gezogenen 
Schliisse nicht andert. 
Sel 
S die Konzentration des gelisten Salzes (Gm. Mol. pro Liter); 
4, die Konzentration des Ammoniaks in der wiisserigen Lésung 
(Gm. Mol. pro Liter); 
4, die Konzentration des Ammoniaks im Chloroform (Gm. Mol. 
pro Liter); 
und & der Verteilungskoeffizient zwischen reinem Wasser und 
Chloroform (26,3), 
so giebt 


{ aa 
= w c ( l ) 


die Anzahl der Ammoniakmolekiile, die mit einem Salzmolekiil in 
Verbindung getreten sind. 

Die von uns untersuchten Salze geben alle einen Wert fiir z, 
der zwischen 3 und 4 liegt. Die kleinere Zahl wird erhalten, wenn 
die Konzentration des Ammoniaks méglichst klein ist; der Wert von 
z steigt regelmifsig mit zunehmendem Ammoniakgehalt und nihert 
sich dem oberen Grenzwert, wenn die Lésung Ammoniak in grofsem 
Uberschufs enthilt.! Man hat ja mit einer Dissoziation zu thun, 
bei der das Ammoniak als Dissoziationsprodukt beteiligt ist. Von 
gréfster Wichtigkeit fiir unsere Zwecke ist die Thatsache, dals bei 
gleicher Salz- und Ammoniakkonzentration der Wert von « fiir die 
untersuchten Salze derselbe ist. Die in der Lésung vorhandenen 
Ammoniakkomplexe sind also vom gleichen 'Typus, und man diirite 
annehmen, dafs sie damit vorziiglich geeignet sind, um eimen Ver- 
gleich der Ammoniakverbindungsfihigkeit der in den Salzen ent- 
haltenen Metalle zu erhalten. Der Annahme, dals in einem Falle 
ein Komplex von der Formel MA.nNH,, im anderen von der For- 
mel 2MA.2nNH, vorliegt, wird wohl niemand Glauben schenken. 

Aus den erhaltenen Resultaten mufs man schliefsen, dals diese 
Bindungsfaihigkeit fiir Kupfer, Kadmium, Zink und Nickel dieselbe 


Bemerkt sei hier, dafs Konowatow (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 
(1899), 910) nach der dynamischen Methode Ammoniaktensionsmessungen von 
salzenthaltenden Ammoniaklisungen ausgefiihrt hat. Fiir die Cu-, Cd-, Zn- und 


a. . ° . ¥ . . . 
Ni-Salze sind seine Resultate in vollkommener Uberstimmung mit den unsrigen. 
Z. anorg. Chem. XXVI. 7 
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ist. Fir die drei erstgenannten Metalle ist derselbe Schluss aus den 
Versuchen von Gaus zu ziehen. Bemerkt dabei sei, dals die von 
letzterem gefundene Proportionalitét zwischen der Erniedrigung des 
Ammoniakdampfdruckes und der Konzentration des gelésten Salzes 
nur fiir den Grenzfall, dafs der Ammoniakgehalt der Lésung relatiy 
gros ist, gilt. In diesem Fall hat das an Salz gebundene Ammoniak 
sein Maximum erreicht, fiir Cu, Zn, Cd und Ni nimlich 4 Molekiile 
pro Molekiil Salz. Unter diesen Verhiltnissen wird ja die Tensions- 
erniedrigung einfach proportional der Salzkonzentration. Aus unseren 
Versuchszahlen wird das am Salz gebundene Ammoniak seinen 
maximalen Wert erreichen, falls in der Lésung auf ein Molekiil Salz 
etwa zwanzig Molekiile Ammoniak vorhanden sind. Dass obige 
Proportionalitaét bei relativ geringer Ammoniakkonzentration nicht 
zutrifit, zeigen folgende Zahlen fiir Kupfersulfatlésungen: 


Konzentration des Molekiile Ammoniak Molekiile Ammoniak 
Kupfersulfates pro Mol. Salz in mit 1 Mol. Salz 
in Aquivalenten der Lésung gebunden 

0.10n 5 3.14 
0.10 n 10 3.76 
0.05 n 6 3.16 
0.05 n 12 3.72 


Bei den von Gaus gebrauchten Konzentrationen gilt die be- 
sprochene Proportionalitét mit geniigender Genauigkeit, und indem 
man die Tensionserniedrigung auf dieselbe aiquivalente Salzkonzen- 
tration reduziert, erhilt man folgende Zusammenstellung: 


Lisung Tensionserniedrigung 
0.0ln CusO, 0.51 mm 
0.01 n ZnSO, 0.44 mm 
0.01 n CdSO, 0.52 mm 


Die Differenzen sind wohl auf Versuchsfehler zuriickzufiihren, 
und die Zahlen kénnen als eine vollstindige Bestitigung der unserigen 
angesehen werden. 

Der Ammoniakdruck einer normalen wisserigen Ammoniak- 
lésung betriigt 13.45 mm bei 25° C. und dieser Druck ist fiir kleine 
Anderungen der Konzentration streng proportional. Sei der Druck 
einer normalen Ammoniaklésung, welche C Grammmolekiile Salz 
pro Liter enthilt mit m Millimeter bezeichnet, dann giebt die 
Gleichung: 

mW 


aioe 13.45 


rude ened 2 
a = (2) 
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die Zahl der Molekiile Ammoniak, welche mit einem Molekiil Salz 
gebunden sind. 


Rechnet man nach dieser Formel den Wert von x aus obigen 
Zahlen, so erhalt man Werte, die durch folgende Formeln zum 
Ausdruck kommen 


CuS0O,-3.79 NH, 
ZuSO,-3.27 NH, 
CdSO,-3.87 NH,. 


Die héheren Werte fiir die Kupfer- und Kadmiumsalze fallen 
mit den unserigen nahe zusammen, und dafs der kleinere Wert im 
Falle von Zinksulfat innerhalb dem Bereich der Versuchsfehler liegt, 
darf angenommen werden, da bei den Versuchen mit Zinksulfat und 
Kadmiumsulfat die Tensionserniedrigung nur etwa 0.5 mm betrigt. 


Ihrer Tendenz zur Ammoniakkomplexbildung nach wiirden also 
die lonen Cu”, Zn", Cd" und Ni* als gleich stark bezeichnet werden 
miissen. Die Werte ihrer Haftintensititen weichen aber sehr viel 
voneinander ab, wie sich aus folgenden Zahlen (auf Wasserstoff 
gleich Null bezogen) ergiebt: 


Zn” + 0.74 Volt Ni” + 0.28 Volt 
Cd" + 0.38 _,, Cu” — 0.84 ,, 


Wenn also die Haftintensitait ein Mafs der Elektroaffinitat dieser 
Metalle darstellt, ist es unméglich, dafs die Tendenz zur Ammoniak- 
komplexbildung die relative Stirke oder Schwiche der lonen messen 
kann. Von einer nur qualitativen Beziehung zwischen Haftintensitat 
und Ammoniakadditionsfahigkeit kann sogar in diesem Fall nicht 
die Rede sein. Es fragt sich dann, ob die gemessene Haftintensitat 
als wirkliches Mafs der Elektroaffinitat angenommen werden kann. 
Von AsEGG und BopLANpER ist darauf hingewiesen, dafs die Haft- 
intensitit von der Konzentration der entladenen Ionen in der Lésung 
abhiingen wird. Als wahre Haftintensitiit bezeichnen sie die Ent- 
ladungsspannung, wenn die Konzentration der entladenen lonen 
dieselbe ist, wie die der nicht entladenen lonen. Es mag 
sein, dafs nur diese wahre Haftintensitiét den genauen Wert der 
Elektroaffinitit angiebt. Es scheint aber, dafs die gemessenen Haft- 
intensitaten den wahren Werten mit grofser Anniherung proportional 
sind und somit als Mafs der Elektroaffinitaét anzunehmen sind. Dann 
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aber kann letztere nicht durch die Tendenz zur Ammoniakkomplex- 
bildung gemessen werden. 

In einer Arbeit, die noch nicht zum Schlufs gebracht worden 
ist, haben wir den Einflufs der Salze der Alkalimetalle aut die Ver- 
teilung von Ammoniak zwischen Wasser und Chloroform untersucht. 
Daraus geht hervor, dafs das Anion des Salzes einen wesentlichen 
Kinflufs auf die Anderung der Verteilung austibt. Wenn man Salze 
derselben Siure mit verschiedenen Metallen vergleicht, so kommt 
man auf die Reihe Li< NH, < Na<K. Bei dem relativ kleinen 
Kinflufs, welcher von den Alkalimetallsalzen ausgeiibt wird, muls 
man streng unterscheiden zwischen der rein physikalischen Wirkung 
des gelésten Salzes und der Anderung, welche von einer etwaigen 
Komplexbildung herriihrt. Erstere kann sogar letztere vollstindig 
verdecken. Es wiire vielleicht méglich, die physikalische von der 
chemischen Wirkung zu trennen, wenn man gewisse von RorHmunp ! 
und Kuner® festgestellte Regelmifsigkeiten zu Hilfe nimmt. Fiir den 
Kinfluls geléster Salze auf die Léslichkeit von Wasserstoff, Stickoxydul, 
Kohlensiiure, Athylacetat und Phenylthiocarbamid in Wasser ergiebt 
sich, dafs in allen Fiillen die Reihe der Salze in Bezug auf die 
Gréfse des bewirkten Einflusses dieselbe ist. Fiir die Sulfate und 
Nitrate der Alkalimetalle zeigt sich, dafs die Starke des Einfiusses 
der Kationen nach der Reihe NH,, K, Na steigt. Diese Zahlen 
kénnten vielleicht zur Korrektion der von Gaus erhaltenen Zahlen 
fir die durch die verschiedenen gelésten Salze hervorgebrachte 
Ammoniak-Tensionsinderung angewendet werden. Unsere Zahlen 
lassen sich aber so deuten, dafs man bei der Messung dieser ‘Tensions- 
finderung mit einer vergleichenden Bestimmung der Additionsfahig- 
keit des Ammoniaks nicht allein zu thun hat. Dals die von Gaus be- 
obachtete Tensionsvermehrung fiir iquivalente Lésungen bei Kalium- 
chlorid gréfser ist wie beim Natriumchlorid, darf nicht ohne weiteres 
als Beweis einer grélseren Bindungstendenz des Natriums fiir Am- 
moniak, oder einer schwicheren Elektroaffinitit dieses Metalls an- 
genommen werden. 

Wenn man die Haftintensititen der Alkalimetalle direkt be- 
stimmen kénnte, oder wenn man sie aus der von BopLANDER® 
aufgestellten Beziehung zwischen Haftintensitaét, lonenléslichkeit und 
freier Bildungsenergie eines Elektrolyten berechnen wiirde, so dart 


' Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 401. 
* Zeitschr. phys. Chem. 31, 360. 
* Zeitschr. phys. Chem, 27 (1898), 55. 








— 101 — 


mit ziemlich grofser Sicherheit behauptet werden, dafs die ansteigende 
Reihe Li, Na, K sich ergeben wiirde. Aus der grofsen Ahnlichkeit 
der entsprechenden Kalium- und Ammonium-Verbindungen darf 
weiter angenommen werden, dafs das Ammonium sehr nahe am 
Kalium liegen muls. 

Eine solche Reihenfolge liefse sich aus den Ammoniak-Tensious- 
messungen, trotzdem fiir die physikalische Wirkung des Salzes 
korrigiert wird, schwer entnehmen. 

Die von Gaus erhobene Verschiedenheit im Verhalten der 
Alkalimetallsalze der ein- und zweibasischen Siuren darf nur als 
scheinbar betrachtet werden. Der Einflufs der zweiwertigen Anionen 
scheint ja gréfser zu sein wie der der einwertigen, aber der Uber- 
gang von der einen lonenart zur anderen ist ein regelmilsiger, und 
nicht derartig, dafs man von einem verschiedenen Verhalten sprechen 
kann. Bei der Untersuchung iiber die Natur der ammoniakalischen 
Lésungen von Kupfer-, Zink-, Kadmium- und Nickelsalzen haben 
wir uns auf die Cupriverbindungen beschrinkt. Ein einzelner Ver- 
such wurde mit Silbernitrat ausgefiihrt, da aber das Chloroform auf 
die wisserige Lésung einwirkte, haben wir uns um die Silbersalze 
nicht weiter bekiimmert. 

BopLANDER! hat gezeigt, dafs in der Lésung von Silberchlorid 
in wisserigem Ammoniak die Verbindung 2AgCl.3NH, existiert. 
Unter bestimmten Bedingungen scheidet sich dieses von der Lésung 
in krystallisiertem Zustand aus. Die von Gaus beobachtete Tensions- 
erniedrigung fir Lésungen von Silberchlorid und Kupferchloriir 
kénnen vielleicht verwertet werden, um Schiliisse iiber die in der 
Lésung befindlichen Komplexe zu ziehen. Dazu muls angenommen 
werden, dafs wir nur mit einer Komplexverbindung zu thun haben; 
wenn etwa durch den grofsen Uberschufs an Ammoniak eine héhere 
Verbindungsstufe sich vorfindet, wird die Entscheidung iiber die 
Natur des Komplexes sehr erschwert. Aus BopLANDeErR’s Versuchen 
mit Silberchlorid scheint bei grofser Ammoniakkonzentration die 
Bildung von AgCl.3NH, aus dem 2AgCl.3NH, in sehr kleinem 
Malsstabe stattzufinden. 

Wenn man nach Formel (2) die Zahl der Molekiile Ammoniak, 
welche mit einem Molekiil Salz verbunden sind, berechnet, so erhilt 
man aus den unten stehenden Gavus’schen Versuchsdaten: 


' Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 730. 
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Konzentration des Tension der normalen 
aufgelisten Salzes Ammoniaklésung 
0.0491 n AgCl 12.06 mm 
0.02n CuCl 13.01 mm 


im ersten Fall « = 2.106; im zweiten x = 1.635. 


Da in der Lésung des Kuprosalzes Oxydation im geringen 
Grade stattgefunden haben mag, so dinfte der Wert von x etwas zu 
hoch sein. Aus den so berechneten Werten ist die Natur der 
Komplex-Verbindungen nicht leicht zu ersehen und im Falle von 
AgCl nicht mit den Resultaten von BopLANDER (loc. cit.) in Uber- 
einstimmung zu bringen. 


Um eine mdégliche Entscheidung dariiber zu treffen, ist die 
Silberchloridlésung nach unserer Arbeitsmethode untersucht worden. 


Durch laingere Zeit andauerndes Schiitteln tiberschiissigen Silber- 
chlorids mit etwa normaler Ammoniaklésung wurden drei verschiedene 
AgC) enthaltende Ammoniakliésungen hergestellt. Mit jeder Lésung 
wurde die an Chloroform abgegebene Menge Ammoniak fo!gender- 
mafsen bestimmt. Man brachte in einen im Thermostat bei 20° C. 
stehenden cylindrischen Scheidetrichter 100 cem Chloroform und 
50 ccm ammoniakalische Silberchloridlésung, nachdem beide Lésungen 
vorher durch Einsenken in dem Thermostat auf 20° erwirmt 
worden waren. Die beiden Schichten wurden darauf drei Minuten 
lang tiichtig durcheinander geschiittelt und im Thermostat noch 
zehn Minuten stehen gelassen. Dann wurden die zwei Lésungen 
voneinander getrennt und 70 (bezw. 75) cem der Chloroformschicht 
sowie 5 cem der wisserigen Schicht mit 0.1 normaler Schwefelsaiure 
titriert. Bei der Titration der wisserigen Liésung fallt das Silber- 
chlorid aus; der mit Methylorange als Indikator bestimmte Endpunkt 
ist aber ganz scharf. Da das Silberchlorid in der wisserigen Lisung 
vom Chloroform langsam reduziert wird, so ist es nétig, in der eben 
angedeuteten Weise den Versuch méglichst schnell auszufihren. 
Dals durch ein drei Minuten lang andauerndes Schiitteln das Gleich- 
gewicht im System hergestellt wird, geht schon aus der Arbeit von 
Hanrzscu und Srepaupr? hervor. Folgende Tabelle giebt die Ver- 
suchsdaten und die nach Formel (1) berechnete Zahl (x) der mit 
einem Molekiil Silberchlorid verbundenen Molekiile Ammoniak wieder. 
Die Konzentrationen sind in Grammmolekiilen pro Liter angegeben. 


| Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 258. 
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Konzentration des Konzentration des Ammoniaks 
. a . 4 3 e w 
Silberchlorids wiisserige Lisung CHC]l,-Lésung 
0.0497 0.9053 0.03171 1.45 
0.0549 0.8437 0.02880 1.58 
0.0612 0.9515 0.03262 1.53 


Aus dem erhaltenen Wert fiir « muls der Schluls gezogen 
werden, dafs die Formel 2AgCl.3NH, dem in der Lésung befind- 
lichen Komplex zukommt. Dadurch findet die Ansicht von Bop- 
LANDER in Bezug auf die Natur dieses Komplexes volle Bestitigung, 
wihrend der aus den Zahlen von Gaus berechnete Wert x = 2.10 
auf die Unzuverlissigkeit seiner bei den kleinen Salzkonzentrationen 
erhaltenen Resultate hinweist. 

Da bei der Untersuchung der ammoniakalischen Lésung von 
Kupferchloriir nach derselben Methode die Bildung der durch die 
blaue Farbe gedeuteten Kupriverbindung nicht vollstiindig vermieden 
werden kénnte, und da letztere eine grélsere Ammoniakbindungs- 
fihigkeit besitzt wie das Kuprosalz, haben die Versuchsresultate 
keine einfache Deutung und lassen sich zur Bestimmung des in der 
Lésung befindlichen Komplexes nicht benutzen. 


The Yorkshire College, Leeds. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1900. 











Zur Trennung des Zinks von Nickel (und Kobalt). 


Von 


EF. P. TREADWELL. 


lus ist eime bekannte Thatsache, dafs Schwefelwasserstoff aus 
einer neutralen Lésung eines mineralsauren Zinksalzes das Zink 
nur unyollstindig fallt, weil die sich abspielende Reaktion: 


Zn Cl, + H,S < * ZnS + 2HCl 


eine reziproke ist. 

da nun die Léslichkeit des Zinksulfids von der Konzentration 
der Wasserstoffionen abhingig ist, so suchte man die Abscheidung 
des Zinksulfids zu einer praktisch quantitativen zu machen durch 
Herabminderung der Konzentration der Wasserstoffionen, und zwar 
durch Anwendung von Zinksalzen schwacher Sauren. 

liigt man zu einer mineralsauren Zinksalzlésung ein Alkali- 
acetat hinzu, so faillt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff alles 
Zink als Zinksulfid aus. Bei der Trennung des Zinks von Nickel 
(und Kobalt) darf man aber bekanntlich nicht zu viel Alkaliacetat 
hinzufigen, weil sonst Nickelsulfid mit ausfillt. Daraus geht hervor, 
dals eine zu grolse Herabminderung der Wasserstoffionen schadlich 
ist fiir die Trennung. 

Nach der Smira-Brunner’schen Methode, welche auf diesem 
Prinzipe fufst, leitet man in die kalte, fast neutrale Lésung der 
beiden Metallchloride oder Sulfate, Schwefelwasserstoff, bis der 
Niederschlag von Zinksulfid nicht mehr zunimmt, fiigt dann einige 
wenige Tropfen einer sehr verdiinnten Lésung von Alkaliacetat hinzu 
und setzt das Einleiten des Schwefelwasserstoffs noch eine Zeitlang 
fort.! Bei Zusatz von zu viel Alkaliacetat fallt Nickelsulfid mit 
aus, fiigt man zu wenig hinzu, so bleibt ein Teil des Zinks in 


' Lingl. polyt. Journ. 150, 369 und Chem. Centralbl. 1859, 26. 
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Lésung. Es ist sehr schwer, die richtige Menge des Alkaliacetats 
zu treffen und hierin liegt die Schwiche der Methode. 

Weit besser gelingt die Trennung nach Cu. ZimmMeRMaAnn’s! 
Rhodanatmethode. Nach derselben wird die fast neutrale Lésung 
der Metallchloride mit einem Uberschufs von Ammonrhodanat ver- 
setzt und die Fiallung des Zinksulfids bei 70°C, mit Schwefel- 
wasserstoff vorgenommen. 

Welches Prinzip liegt nun dieser Methode zu Grunde? 

Wirkt hier das Ammonrhodanat herabmindernd auf die Kon- 
zentration der Wasserstoffionen, oder spielt es lediglich eine aus- 
salzende Rolle? 

Da die Rhodanwasserstoffsiure entschieden zu den stirksten 
Siuren gehért,? so kann die Herabminderung der Konzentration 
der Wasserstoffionen nur eine sehr geringe sein. Vielleicht aber 
geniigt diese sehr geringe Zuriickdriingung der Dissoziation der 
Rhodanwasserstoffsiure, um die quantitative Trennung beider Metalle 
zu erzielen. 

Am wahrscheinlichsten jedoch wirkt das Ammonrhodanat haupt- 
siichlich aussalzend. 

Da aber die Trennung bei Gegenwart eines grofsen Uber- 
schusses von Ammonrhodanat gelingt, also eines Salzes einer starken 
Siure, so war anzunehmen, dals dies ebenso gut bei Gegenwart 
anderer Salze starker Siuren der Fall sein wiirde. Diese Annahme 
hat sich nun durch Versuche, welche G. H. Kramers im Winter 
1899 auf meine Veranlassung ausfiihrte bestitigt. 

Ausfiihrung: Die Lésung, welche das Zink und Nickel in 
Form von Sulfat (oder Chlorid) enthilt (und zwar soll die Summe 
der Oxyde ca. '/,°/, der Liésung betragen) versetzt man mit 85—10 
Tropfen doppelt normaler Salzsiure und etwa 2°), Ammonsulfat 
oder Ammonchlorid (bezogen auf die Gesamtmenge der Fliissig- 
keit) und leitet bei 50° C. Schwefelwassserstoff bis zur Sattigung ein. 
Hierauf lafst man das reinweilse Schwefelzink bei milsiger Wiarme 
absitzen, filtriert, wiischt mit Schwefelwasserstoffwasser, welches 
2°/, Ammonsalz und einige Tropfen (1—10) Mineralsiiure enthilt 
und bestimmt dann als Sulfid oder Oxyd. 

Belege: Zu den Versuchen wurde eine Lésung von reinem 
Zink- und Nickelsulfat verwendet. Die Zinksulfatlésung enthielt 
5.890 ¢ Zink, die Nickelsulfatlésung 5.320 g Nickel im Liter. 


1 Ann. Chem. Pharm. 199, 3 und ebendaselbst 204, 226. 
2 Ostwap, Journ. prakt. Chem. 32, 305 und Lehrbuch, Bd II, 8. 729. 











A. Versuche mit Ammonchlorid. 
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- a a =-_— , : . 
Sy @eSldao i: £2 Oa Be é « iP 5 on 
e4)S8e\b82/84/p°.|/ 8m) 8 | es | 4 | BA 
\ EN aed oe ok ee | ot bd * o = 
l 20 20 60 8 5 0.1182 0.1178 0.1074 0.1066 
2 60 20 110 8 10 0.3552 0.3534 -— — 
3 20 60 100-24 20 0.1190 0.1178 — — 
B. Versuche mit Ammonsulfat. 
‘ 7 . . 
B.S eclsec!| o2/85| cl BZ. | 2. | = 
\ <q * — > a Z a és faa) S ea) 
4 20 20 — 5 5 0.1173 0.1178 — — 
5 60 20 - 6 LO 0.3536 0.3534 0.1082 0.1066 
6 20 60 — 12 10 0.1184 0.1178 — — 
7 20 60 — 12 20 0.1168 0.1178 — = 
ial 20 60 60 8 5 0.11584 0.1178 0.1064 0.1066 
9 60 20 110 s 10 0.3542 0.3534 — _ 
LO 20) 60 100 24 20 0.1168 0.1178 _- — 


Zur Kontrolle wurde nun 


eine Versuchsreihe nach Cu 
MANN’s Ammonrhodanatmethode ausgefihrt. 


C. Versuche mit Ammonrhodanat. 


. ZIMMER- 





Versuchs 
Nr 


11 
12 
13 
14 
15 


ccm 
ZnSO, 


Anzahl 


20 
60 
20 
20 


20 


Anzahl 


ccm 


20 
20 
60 
60 
60 


- wb | BE S 
= S 2 & a & 
to = & pag Ot — 
a) be | Ks — 

- — 7, 
4 5 

3 5 

10 10 

15 10 


30 10 


- 


> 0) 


(1 


Gefund. 
Zn 


0.1188 
0.3353 
0.1184 
0.1182 
0.1989 


| 
| 


Berechn. 
Zn 


0.1178 
0.3334 
0.1178 
0.1187 
0.1178 


i 


Gefund. 


0.1072 
0.1051 
0.3206 


Berechn. 
Ni 


0.1066 
0 1066 
0.8192 
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Wie ersichtlich erhailt man ebenso gute Resultate unter An- 
wendung von Ammonchlorid oder Ammonsulfat als unter Anwen- 
dung von Ammonrhodanat. 

Quantitative Versuche unter Anwendung von Kaliumchlorid und 
Kaliumsulfat zeigten, dafs die Abscheidung des Zinks aus schwach 
saurer Lésung mittelst Schwefelwasserstoff ebenfalls quantitativ vor 
sich geht. 


Ziirich, Analytisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1900. 











Zur qualitativen Nachweisung des Kobalts nach Vogel. 


Von 


EF. P. TREADWELL. 


Diese prichtige Methode zur Nachweisung kleiner Spuren von 
Kobalt wurde schon im Jahre 1879 von Voce! empfohlen, findet 
aber in den meisten Lehrbiichern iiber analytische Chemie nicht 
gebiihrende Erwihnung. Da sie sich vorziiglich eignet um kiuf- 
liche Nickelsalze auf Spuren von Kobalt, auch bei Gegenwart von 
Kisen, zu priifen, méchte ich sie an dieser Stelle nochmals ins 
Gediichnis rufen. 

Versetzt man eine Kobaltsalzlésung mit einer konzentrierten 
Liésung von Ammonrhodanat, so farbt sich die Lésung prichtig 
blau. Auf Zusatz von Wasser verschwindet die blaue Fairbung und 
die rote Farbe des Kobaltsalzes tritt zum Vorschein. Versetzt man 
aber die Lésung mit Amylalkohol? (oder ein Gemisch von gleichem 
Volum Amylalkohol und Ather) und schiittelt, so fairbt sich der 
oben schwimmende Amylalkohol blau. Die Reaktion ist so empfind- 
lich, dafs die Blaufiirbung noch deutlich erkennbar ist, wenn die 
oo Mg Kobalt enthilt. Die blaue Lésung zeigt iiber- 
dies ein charakteristisches Absorptionsspektrum.* Nickelsalze be- 
wirken keine Firbung des Amylalkohols. Ist aber Eisen in der 
Ferriform zugegen, so entsteht das rote Fe(CNS),, das ebenfalls vom 
Amylakohol mit roter Farbe aufgenommen wird, wodurch die blaue 
Kobaltfiirbung undeutlich, ja unter Umstainden nicht mehr erkannt 
werden kann. Versetzt man aber die Lésung mit etwas Sodalésung 


Lésung nur ? 


'! Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 2314. 

T. T. Morrece zeigte zuerst, dafs Kobaltsalze mit Ammonrhodanat eine 
Blaufiirbung geben, die auf Zusatz von Wasser verschwindet, aber auf Zusatz 
von Alkohol wieder hergestellt wird. Zeifschr. anal. Chem, 16, 251 u. Pharm. 
Centralhalle 17, 394. 

’ Wourr, Zeitschr. anal. Chem. 18, 38. 
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und schiittelt, so wird das Fe(CNS), unter Abscheidung von Ferri- 
hydroxyd zersetzt, wihrend die blaue Kobaltverbindung nicht 
zersetzt wird. 

Zur Priifung eines Nickelsalzes auf Kobalt, versetzt man die 
Lésung einer gréfseren Menge desselben mit konz. Ammonrhodanat- 
lésung und schiittelt mit einigen Kubikcentimetern Amylalkohol aus. 
Ist die oben schwimmende Amylalkoholschicht farblos, so enthilt das 
Nickelsalz weder Eisen noch Kobalt; ist die Schicht rot oder rétlich, 
so ist Kisen vorhanden. In diesem Fall fiigt man einige Tropfen Soda- 
lésung hinzu und schiittelt wieder; bei Anwesenheit von Kobalt 
wird die Amylalkoholschicht jetzt deutlich blau sein. 

Ks lag mir daran, zu untersuchen welche Verbindung die blaue 
Firbung bedinge. Ich beauftragte zu diesem Behufe Herrn K. Voor 
im Oktober 1899, das Salz woméglich darzustellen und zn ana- 
lysieren. 

Durch Verdunsten der blauen amylalkoholischen Lésung, schieden 
sich schéne blaue Nadeln aus, welche durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Aceton gereinigt wurden. Die erhaltenen stark 
doppelt brechenden Nadeln wurden iiber Chlorcalcium getrocknet 
und analysiert. 


Voer fand: 
Berechnet fiir |Co(CNS),\(NH,), 


Co = 18.18 °/, Co = 18.01%, 
S = 89.61 ,, S = 89.15,, 
NH, = 10.35 ,, NH, = 10.42 ,, 


An feuchter Luft zersetzt sich das Salz rasch, indem es in 
rotes Co(CNS), und NH,CNS iibergeht; es lifst sich daher nicht aus 
Wasser umkrystallisieren. 

Auch das Kaliumsalz stellte Voar dar, durch Versetzen von 
Kobaltsulfat mit Rhodankalium und Ausschiitteln der Lésung mit 
Amylalkohol. Durch Verdunsten der Amylalkohollésung schied sich 
das Salz in blauen Krusten ab. Diese wurden in Aceton gelist 
und aus der Lésuug durch Fallung mit Chloroform gefillt. Das 
so erhaltene Salz stellt blaue Blaittchen dar von etwas weniger in- 
tensiver Farbe als das Ammonsalz. Durch Wasser wird es sofort 
unter Rotfirbung zersetzt. 

Voar’s Analyse ergab: 

Berechnet fiir |Co(CNS), K, 
15.66 °/, Co = 15.98 °/, 
S = 35.13 ,, S = 84.71 ,, 
20.55 ,, KR = 21.14, 


© 
=) 
il 
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Diese Salze entsprechen also vollkommen dem BLoMsTRAND’schen 
Salz [Co(CNO),)K,,' das auch im wasserfreien Zustande krystal- 
lisiert. 

Seit der Ausfiihrung dieser Versuche haben A. RosENHEIM und 
R. Congn® sich ebenfalls mit der Untersuchung der komplexen Rho- 
danide beschaftigt und es gelang ihnen, sowohl das Ammonium. als 
auch das Kaliumkobaltrhodanid durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
im wasserhaltigen Zustand zu erhalten. Dies ist um so 
bemerkenswerter, da sich die wasserfreien Salze an feuchter Luft 
sehr rasch unter Rotfirbung zersetzen. 


‘ Journ. prakt. Chem, |2| 3, 206. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1111. 


Ziirich, Analytisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1900. 








Uber die volumetrische Bestimmung des Kupfers als Oxalat 
und tiber eine Methode zur Trennung des Kupfers von 
Cadmium, Arsen, Zinn und Zink. 


Von 


CHARLES A. Peters.! 


Es ist eine bekannte Thatsache, dafs Kupferoxalat in Wasser 
unléslich ist und durch mifsige Mengen verdiinnter Salpetersiure 
kaum angegriffen wird.” Auf dieses Verhalten hat neuerdings 
BouRNEMANN® ein Verfahren zur Trennung des Kupfers von Cad- 
mium basiert, welches darin besteht, dafs das Kupfer in Gegenwart 
von Salpeterséure als Oxalat gefallt und dann heifs abfiltriert wird, 
worauf man dieses gliiht und dann nach irgend einer der bekannten 
gravimetrischen Methoden bestimmt. Fiir eine Bestimmung wurden 
6—10 g Kupfer als Oxyd verwendet; die Fehler waren betriichtlich 
und BorNEMANN selbst empfahl sein Verfahren nicht als genaue 
analytische Methode. — Cuassen* beschreibt ein Verfahren zur 
Trennung von Metallen als Oxalate, das darin besteht, dafs zu der 
Metallsalzlésung eine verdiinnte Lésung von Kaliumoxalat (1 : 6) 
sowie 80°/, des Gesamtvolumens an konz. Essigsiiure hinzugefigt 
werden. Speziell fiir Kupfersalze stellte Cuassen fest, dafs Fiillung 
nur in verdiinnter Lésung und dann nicht vollstindig stattfindet. 

Nach den Erfahrungen des Verfassers ist die Ausfillung des 
Kupferoxalats aus Lésungen, die wenigstens 0.0128 Kupfer als Oxyd 
enthalten und aulserdem mit Oxalsiure gesiittigt sind, praktisch 
vollstindig. — Unter diesen Versuchsbedingungen zeigt das Filtrat 
keine Blaufirbung mit Ammoniak, wenn man durch die Fliissig- 


‘Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 

* Storer, Dictionary of Chemical Solubilities, p. 463. 
® Chem. Ztg. 23, 565. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 10b, 1316. 











— 112 — 


keitssiiule in einem Reagenzglase hindurch sieht, und man erhilt 
nur eine schwache Braunfirbung, wenn man das neutralisierte Filtrat 
mit einer essigsauren Lésung von Kaliumferrocyanid behandelt. — 
In der vorliegenden Arbeit soll nachgewiesen werden, dafs es mig- 
lich ist, mifsige Kupfermengen quantitativ als Oxalat durch Oxal- 
siiure zu fallen, und sodann durch Titration mit Kaliumperman- 
ganat zu bestimmen; ferner soll gezeigt werden, dafs man Kupfer 
in nicht zu grofser Quantitét von anderen Metallen trennen kann 
durch Zusatz von iiberschiissiger Oxalsiure zu der freie Salpete.- 
siure enthaltenden Lésung. 

Bevor die Versuche zur quantitativen Abscheidung des Kupfers 
aus einer Lésung durch Zusatz von Oxalsiure in Angriff genommen 
wurden, stellte ich einige Versuche qualitativer Artan iiber die Fiallung 
wechselnder Mengen Kupfersulfat durch Zusatz von Oxalsiiure in 
verschiedenen Quantititen und bei wechselnder Verdiinnung. Bei 
allen Versuchen blieben die Gemische 16—20 Stunden stehen; sie 
wurden 2—4mal durch vier zusammengefaltete Filter filtriert und 
die Filtrate wurden mit Ammoniak und Kaliumferrocyanid gepriift. 
Falls das Filtrat mit Ammoniak nicht Blaufirbung zeigte und mit 
Kerrocyanid nur einen geringen Niederschlag gab, wurde die Fallung 
fiir praktisch vollstindig angesehen und die vorhandenen Versuchs- 
bedingungen wurden bei der Priifung der quantitativen Methode be- 
riicksichtigt. In der folgenden Tabelle sind die Versuche iiber die 
Killung von Kupfersulfat mit 0.5 g, 1.0 g und 2g Oxalsiure in 
50 ccm Lésung zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle, S. 113.) 


Aus dem Vergleich der rechten und linken Hialfte der neben- 
stehenden Tabelle erkennt man deutlich, dafs es méglich ist, durch 
Zusatz von krystallisierter Oxalsiure etwas kleinere Kupfermengen 
volilstandig auszufiillen als durch Anwendung der gleichen Menge 
bereits geléster Oxalsiiure. Wenn man beispielsweise zu 50 ccm 
der Liésung Oxalsiurelésung hinzufiigt, so werden Kupfermengen 
von etwa 0.040—0.050 g nicht mehr vollstindig gefillt, wiahrend 
unter sonst gleichen Bedingungen bei Zusatz von Oxalsiure in 
krystallisierter Form noch Quantititen bis hinunter zu 0.030 g 
praktisch vollstiindig ausgefillt werden. 

Zur vollstindigen Ausfillung dieser Minimalmenge Kupfer (es 
wurden 0.031 g Kupferoxyd als Sulfat angewandt) in 16—20 Stunden 
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Tabelle IL. 











CuO: Zusatz von Oxalsiinure Zusatz von krystallisierter 
angew. in Lésung Oxalsiiure 
ioe Das Filtrat gab bei der Priifung mit 
3 - ” - 

‘oN NH,OH K,Fe(CN), NH,OH K,Fe(CN), 

0.018 | Blaufiirbung  reichlichen Blaufiirbung _ reichlichen 
- Niederschlag Niederschlag 

Angew. 0.031 Spuren von reichlichen Spuren von deutlichen 
2.0 g Blaufiirbung Niederschlag Blaufiirbung Niederschlag 
Oxal- 0.051 — deutlichen — deatlichen 
siure Niederschlag Niederschlag 
0.064 — Spuren von — Spuren von 
Niederschlag Niederschlag 

0.018  Blaufirbung reichlichen  Blaufiirbung _ reichlichen 
Niederschlag | Niederschlag 

0.031  Blaufirbung reichlichen Spuren von deutlichen 
Angew. || Niederschlag blaufirbung  Niederschlag 
10g 3! 0,051 Spuren von _ reichlichen -— deutlichen 
Oxal- | Blaufirbung  Niederschlag Niederschlag 
~~ 0.064 — deutlichen — deutlichen 
Niederschlag | Niederschlag 

0.094 _ Spuren von — | Spuren von 
Niederschlag | Niederschlag 

0.018 | Blaufirbung reichlichen Blaufiirbung | reichlichen 
Niederschlag | Niederschlag 

| 0.031 Blaufiirbung  reichlichen Spuren von | reichlichen 
Niederschlag Blaufirbung | Niederschlag 

0.051 Spuren von _ reichlichen - | deutlichen 
Blaufirbung Niederschlag | Niederschlag 

0.064 — deutlichen —_ | Spuren von 
Niederschlag | | Niederschlag 

0.094 _— Spuren von — Spuren von 
| Niederschlag | Niederschlag 
scheinen — wie aus der folgenden Tabelle Il A hervorgeht — un- 


gefihr 3.5 g Oxalsiure in 50 ccm Lésung erforderlich zu _ sein. 
Steigert man die Oxalsiiuremenge auf 5 g in demselben Volumen, 
stellt man also eine gesittigte Lésung her, so wird die Minimal- 


menge Kupfer, die vollstindig fillbar ist, 


gedriickt, nicht jedoch auf die Hilfte dieses Betrages. 
Aus den Versuchen der Tabelle [1 B geht hervor, dafs das 


Volumen der Liésung, in dem die Fillung stattfindet, die Vollstindig- 
Z. anorg. Chem. XXVI. 





auf 0.0128 g herab- 


8 
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Tabelle LI. 
A 





Das Filtrat gab bei der 
Fillung mit 


Angew. 
Oxalsiure 
‘ (in Lésung) 


Vol. bei 


der Fillung 


CuO: angew. 
als CusO 


a g com NH,OH K,Fe(CN), 
0.031 0.5 50 Blaufirbung reichlichen 
Niederschlag 

0.031 1.0 50 Blaufiirbung reichlichen 
Niederschlag 

0.031 2.0 50 Spuren von reichlichen 
Blaufiirbung Niederschlag 

0.081 3.0 50 schwache Sp. reichlichen 
v. Blaufiirbg. Niederschlag 

0.031 8.5 50 o deutlichen 
Niederschlag 

0.0128 5.0 50 keine Spuren von 
Blaufiirbung Niederschlag 

0.0064 5.0 50 Blaufarbung reichlichen 
Niederschlag 

B 

0.064 0.5 20 schwache reichlichen 
Blaufiirbung Niederschlag 

0.064 0.5 15 schwache reichlichen 
Blaufiirbung Niederschlag 

0.064 0.5 10 schwache schwachen 
Blaufirbung Niederschlag 

0.064 0.5 5 — Spuren von 
Niederschlag 

0.0008 0.5 51 — — 
0.0003 0.1 ts — — 


keit der Ausfiillung des Kupferoxalats beeinflufst. So werden 0.0064 g 
Kupferoxyd (als Sulfat angewendet) durch 0.5 g Oxalsiure in 5 ccm 
Fliissigkeit noch vollstiindig gefillt. Der aus 0.0003 g Oxyd ent- 
stehende Niederschlag lést sich in 5 cem Fliissigkeit, bleibt aber 
sichtbar in 1 ccm. 

Als Resultat der vorstehenden Versuche kann man aussprechen, 
dafs fiir die quantitative Fiillung des Kupfers das Vorhandensein 
einer gewissen Minimalmenge notwendig ist, deren Gréfse mit den 


' Der Niederschlag wurde wieder gelést. 


* Der Niederschlag blieb. 
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Versuchsbedingungen variiert. So werden bei einer Verdiinnung 
von 50 cem durch eine gesittigte Oxalsiurelésung die Kupfersulfat- 
mengen praktisch vollstiindig niedergeschlagen, die mehr Kupfer- 
oxyd enthalten als 0.0128 g. 2.0 g Oxalsiure fillen aus dem 
gleichen Volumen der Lésung 0.03 g Kupferoxyd und 1.0 g oder 
0.5 g Oxalsiure reichen hin, um 0.064 g Oxyd niederzuschlagen. 

Bei der quantitativen Abscheidung des Kupfers als Oxalat war 
das benutzte Verfahren im allgemeinen das folgende: Das in 50 cem 
Wasser geléste Kupfersulfat wurde durch Zusatz trockener Oxal- 
siiure zur heifsen Lésung niedergeschlagen, worauf man die Fallung 
iiber Nacht stehen liefs, sodann iiber Asbest filtrierte und 
2—3 mal mit kleinen Mengen kalten Wassers auswusch. Der 
Niederschlag wurde aus dem ‘Tiegel in das Becherglas zuriick- 
gebracht, in dem die Fiallung vorgenommen war, und mit 5—10 ccm 
verdiinnter Schwefelsiure (1:1) und der hinreichenden Wassermenge 
iibergossen. 

Nach dem Erhitzen der Lésung bis zum Sieden titrierte man 
die Oxalsiure mit Permanganat, wobei das Kupferoxalat in dem 
Mafse in Lésung ging, wie die Oxalsiiure zerstért wurde. — Man 
kann auch den Niederschlag in 10 ccm starker Salzsiure lésen,! 
0.5 g Manganochlorid hinzufiigen und bei 30—40° titrieren. Die 
Versuche 4 und 5 wurden in dieser Weise ausgefiihrt. In der 
folgenden Tabelle III A sind die Resultate der quantitativen Ab- 
scheidung des Kupfers als Oxalat aufgefiihrt. 


Tabelle III. 





CuO;angew. Angew. Vol. bei CuO 
Nr. als CuSO, Oxalsiiure der Fillung gefunden Fehler 
g g ecm g g 
A 
1 0.0372 0.15 100 0.0286 — 0.0086 
2 0.1860 0.50 125 0 1831 — 0.0029 
3 0.0398 0.50 50 0.0376 — 0.0022 
4 0.1860 1.0 150 0.1834 — 0.0026 
5 0.1860 0.5 50 0.1864 +0,0004 
6 0.1860 0.5 50 0.1866 + 0.0006 
7 0.1860 0.5 50 0.1866 + 0.0006 
~ 0.1860 1.0 50 0.1866 + 0.0006 
9 0.0398 1.0 50 0.0391 —0,0007 


1 Goocu und Perers, Am. Journ. Se. (Sill.) 7 (1899), 461. 


a” 
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Auf diese Weise wurden bei den Versuchen 1—4 zu niedrige 
Werte des gefillten Oxalats gefunden bei verschiedenen Ver- 
diinnungsgraden und bei verschiedenen Mengen des Fillungsmittels, 
Werte, die in Ubereinstimmung sind mit den vorher aufgefihrten 
Resultaten. Die Ergebnisse der Versuche 5—9, bei denen 0.5—1.0 g 
Oxalsiure bei einem Gesamtvolumen von 50 ccm zur Verwendung 
gelangten, zeigen, dafs unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
die Fallung im wesentlichen quantitativ verliuft. 

Um die Léslichkeitsverhiltnisse des Kupferoxalats in Salpeter- 
siure kennen zu lernen, wurden die Versuche der Tabelle III B 





angestellt. 
Tabelle [Ll (Fortsetzung). 
CuO: Angew. HNO, Vol. bei Gefunden 
” angew. Oxal- _—_ sp. Gew. der Fehler 
Nr. als CuSO, siiure = 140 Fillung CuO 
y g ccm ecm g g 
b. 
10 0.1860 0.5 5.0 55 0.1859 — 0.0001 
11 0.1860 0.5 5.0 55 0.1860 + 0.0000 
12 0.1990 2.0 5.0 55 0.1989 — 0.0001 
18 0.1990 3.0 5.0 55 0.1990 + 0.0000 
14 0.1990 2.0 10.0 60 0.1971 — 0.0019 
15 0.1990 3.0 10.0 60 0.1987 — 0.0003 
16 0.1990 8.0 10.0 60 0.1985 — 0.0005 
17 0.1990 5.0 12.0 130 0.1977 — 0.0013 
Ls 0.1990 5.0 12.0 130 0.1975 —Q.0015 
19 0.1990 5.0 25.0 130 0.1837 — 0.01538 
20 0.1990 5.0 25.0 130 0.1831 — 0.0159 
21 0.1990 5.0 5.0 130 0.1983 — 0.0007 
22 0.1990 5.0 5.0 130 0.1988 — 0.0002 
C 

23 0.1990 2.5 5.0' 65 0.1971 — 0.0029 
24 0.1990 2.0 5.0 65 0.1981 — 0.0019 


Bei den Versuchen 10—138 ergab sich, dafs Oxalsiuremengen 
von 0.5—3.0 g hinreichen, um in Gegenwart von 5 ccm starker 
Salpetersiiure das Kupfer vollstiindig auszufillen. Bei Versuch 14 
reichten 2.0 g Oxalsiiure nicht zur Ausfillung des gesamten Kupfers 
in Gegenwart von 10 ccm Salpetersiiture hin; das Kupfer wird jedoch 


' Aufser der Salpetersiiure waren noch ca. 9 g Ammonnitrat vorhanden. 








vollstindig gefaillt — wie aus den Versuchen 15 und 16 hervorgeht 
bei Zusatz gréfserer Oxalsiuremengen. In den Versuchen 17 und 18, 
bei denen eine gréfsere Menge Wasser und eine absolut gréfsere 


— prozentisch aber ungefihr gleiche — Salpetersiiuremenge als 
bei 1O—-18 angewandt wurde, ergab sich ein kleiner Verlust an 
Kupfer; die Resultate werden aber wieder normal — wie die Ver- 


suche 21 und 22 zeigen —, wenn in dem gréfseren Totalvolumen 
nur 5 ccm Salpetersiiure vorhanden sind. Die Versuche 19 und 20 
zeigen die Zunahme der Verluste mit der zunehmenden Menge 
Salpetersiure. Aus diesen Thatsachen geht hervor, dafs es am 
zweckmifsigsten ist, die absolute Menge der Salpetersiiure in der 
Lésung auf 5 ccm zu beschriinken. 

Die folgende Bemerkung ist zu beachten: Obgleich ein halbes 
Gramm Oxalsiure fiir die vollstiindige Ausfaillung des Kupfers in 
(gegenwart von 5 ccm starker Salpetersiure hinreicht, so kann man 
doch soviel Oxalsiure zufiigen, dafs die Lésung damit gesittigt ist. 
Kine gréfsere Menge ist jedoch nachteilig wegen der grolfsen Wasser- 
menge, die zum Auswaschen des Oxalats erforderlich wird. Ungefihr 
2.0 g Oxalsiure fiir 50 ccm Wasser sind eine geeignete Quantitiit. 

Bei den Versuchen 23 und 24 wurden 5 ccm Salpetersiure mit 
Ammoniak neutralisiert vor dem Zusatz von 5 ccm starker Salpeter- 
siiure im Uberschufs. Die Resultate lassen die Léslichkeit des 
Kupferoxalats in Ammonnitrat erkennen, sodals also ein solches 
Verfahren hier unzulassig ist. 

Einige Versuche wurden gemacht, um festzustellen, wie lange 
Zeit fiir die vollstindige Fallung in Gegenwart oder in Abwesenheit 
von Salpetersiure notwendig wire. In der folgenden Tabelle sind 
die Resultate zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle 8. 118.) 


Die Resultate unter D zeigen, dafs eine kupferhaltige Liésung, 
heifs mit Oxalsiiure gefillt, ohne grofsen Verlust entweder sogleich 
heifs oder auch nach dem Abkiiblen filtriert werden kann. Priifung 
der Filtrate mit Kaliumferrocyanid bestitigen dieses Resultat. Bei 
Gegenwart von Salpetersiure dagegen muls das Gemisch einige 
Zeit nach dem Zusatz des Fillungsmittels stehen bleiben. Aus den 
Zahlen der Abteilung E erkennt man die schrittweise Abnahme des 
negativen Fehlers mit der zunehmenden Zeitdauer bis zum Filtrieren; 
die Fallung ist praktisch vollstiindig, wenn die Fliissigkeit iber 
Nacht steht. 
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Tabelle III (Fortsetzung). 





a wn ‘ oe = eS > "8 S we 
S £79 $45 Sot #85) BO 2 
A os 4 ke Z2a-~ asg 2S = Details iiber die 
pida-ia~- (ME is | Fg om Filtration 
7. vw ~— 
{ uv ccm ecem g ee 
D 
23 0.1990 2.0 ~ 50 0.1984 —-0.0006 Sogleich heifs filtriert 
24 0.2030 2.0 50 0.2025 —0.0005 99 *9 - 
25 0.1999 1.0 ae 50 ~=—-0.1990 4 0.0000 ge reyes pe oa 
26 «60.1990 1.0 -- 50 0.1987 —0.0003 os Soe, 
k 
27 0.1990 2.0 5.0 55 0.1943 —0.0047 yon Paar i Fad 
28 0.1990 2.0 5.0 55 0.1969 —0.0021 Stand 2'/, Stunden 
29 0.1990 2.0 5.0 55 0.1973 —0.0017 - 6 9 
80 01990 2.0 5.0 55 0.1989 —0.0001 = EG - 


Trennung des Kupfers vom Cadmium. 


KoRNEMANN! hat fiir eine rohe Trennung des Kupfers vom Cad- 
mium Salpetersiiure verwendet. Diese Methode wurde auch fiir 
eine quantitative Abscheidung in Gegenwart von 6—10°/, starker 
Salpetersiure versucht. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
unter F aufgefiihrt. Bei den Versuchen 33—35 bheb die Fliissig- 
keit 6 Stunden bis zur Filtration stehen; bei 36 und 387 stand sie 
liber Nacht. Kupfer kann auf diese Weise von mehr als seiner 
doppelten Menge Cadmium getrennt werden und die erhaltenen 
Resultate sind genau. 


‘Trennung des Kupfers von Arsen (in beiden Oxydationsstufen). 


Fiir die Versuche zur Trennung des Kupfers von arseniger 
Siiure wurde Arsentrioxyd in Natriumkarbonat gelést; zur Trennung 
von Arsensiiure wurde primiires Natriumarsenat benutzt. Die unter 
G und H der Tabelle angefiihrten Resultate sind genau. Bei den 
Versuchen 88—40, 44 und 45 wurde keine Salpetersiiure zugesetzt. 
Kir die Trennung des Kupfers vom Arsen ist zwar die Gegenwart 
von Salpetersiure nicht notwendig; aber bei Abwesenheit der Siure 
wird die Filtration unzulissig langsam. Die Gegenwart der Sal- 


a 
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dafs der Niederschlag mit gréberem Korn 
sich gut filtrieren und schnell auswaschen 


petersiure bewirkt, 
ausfallt, sodafs er 
lifst. 


Trennung des Kupfers von Zinn (in beiden Oxydationsstufen). 


Zur 'Trennung des Kupfers von Zinn wurde eine Lésung von 
Stannochlorid (20 ccm enthielten — elektrolytisch bestimmt — 
0.3746 g) benutzt, die hinreichend freie Salzsiure enthielt, um die 
Abscheidung basischer Salze zu verhindern. Die verwendete Lésung 
von Stannichlorid enthielt 1.0 g metallisches Zinn in 10 ccm; sie 
wurde ohne Zusatz von Salzsiure verwendet. — Die Resultate der 
Versuche sind unter I und K der Tabelle zusammengestellt. Es 
ergiebt sich aus denselben, dafs Kupfer zwar von kleinen Mengen 
Zinn in Form von Stannochlorid getrennt werden kann, dals aber 
die vorhandene Zinnmenge eine obere Grenze nicht iiberschreiten 
darf. +/,, g metallisches Zinn ist das Maximum, das bei 0.15 g 
Kupferoxyd — als Sujfat — vorhanden sein darf, ohne dals ein 
deutlicher Fehler auftritt. Praktisch dasselbe gilt fiir die Trennung 
des Kupfers von Zinn als Stannichlorid. Versuch 57 zeigt einen 
grélseren Verlust an Kupfer, was auf das Fehlen der Salpetersiure 
zuriickzufiihren ist. 


Tabelle III (Fortsetzung). 








CuO; Element, von aad HNO Volumen 'n) 
Oxal 8 Cu 
4 angew. demd.Cuge- - sp. Gew. bei der aE Fehler 
- sy : St ‘e Se. re { °¢ *] 
N alsCuSO, trennt wurde  “@"" = 1.40 Fillung ® _ a 
£ 4 £ ecm cem £ g 

CdO; angew. FP 

als CdSO, 
33 0.1990 0.10 2.0 5.0 60 0.19838 — 0.0007 
84 0.1990 0.20 2.0 5.0 65 0.1987 0.0003 
35 0.1990 0.30 2.0 50 70 0.1987 0.0008 
86 0.1990 0.40 2 0 5.0 75 0.1994 t- 0.0004 
37 0.1990 0.50 2.0 5.0 x0) 0.1996 - 0.0006 

As,Q,; angew. C 

als Na,AsO, ’ 

38 =6.0.1990 0.10 2.0 55 0.1991 + 0,0001 
39 0.1990 0.20 2.0 60 O.L987 0.0003 
40 0.1990 0.50 26 75 0.1986 — 0.0004 
41 0.1990 0.10 2.0 5.0 60 0.1904 0.0004 
42 0.1990 0.20 2.0 5.0 TD 0.1992 4+. 0.0002 
43 0.1990 0.60 2.0 5.0 RI 0.1995 - 0.0005 
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Tabelle ILL (Fortsetzung). 








44 
15 
46 
45 
1%) 


Cul: 


angew. 


ir 
os 


0.14090 
O.1900 


0.1990 


-_~ 


1990 


1990 


2030 


590 
5uO 


~1590 


FOO 
4590) 


l 

I 

| 
0.1590 

I 

| 

| 


SOO 


O.1590 
Oban 
O.1590 
O.1L590 


O.1990 
Oo 1u9o 
O.1L990 
0.1990 
0.1990 
0.1990 


0.1990 


O.L990 
0.1990 
O.1990 


O.1990 


Klement, von 
dem d. Cu ge- 
alsCuSO, trennt wurde 


As,O,; angew. 
als H,K AsO, 


Sn; 
als SnCl,+ HCl 


Sn: 


ir 
a 


0.10 
0.20 
0.10 
0.20 
0.30 
0.30 


angew. 


0.0468 
0. O936 
0.0936 
0.0936 
0.1873 
0.2809 


0.2809 


angew. 


als SnCl, 


Fe,O,; angew. 
als Fe(NO,), 


ZnO; angew. 


0.10 
0.10 
0.20 
0.50 


0.136 
0.272 
0.364 
0.544 


0.272 


0.544 
0.2158 


als ZnSO, 


0.028 
0.057 
0.057 
0.085 


Oxal- 
siure 


- 


2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 


2.0 


2.0 
2.0 
2.0 


2.0 


sp. 


H 


L 


M 


HNO, 
(ew. 
= 1.40 


ecm 


5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
0.0 
9.0 
5.0 


or 
. 

_ 
a 


oO or 
o © 


5.0 
5.0 
5.0 
5.0 


Volumen 
bei der 
Fillung 

ecm 


60 
70 
65 


60 
60 
65 


55 
55 


60 


60 
60 
60 
65 
60 
60 
65 


60 
65 
65 
70 


CuO 


gefund. 


ad 


0.1985 | 


0.1990 
0.1990 
0.1992 
0.1985 
0.2026 


0.1581 
0.1608 
0.1591 
0.1594 
0.1603 
0.1914 
0.1988 


0.1581 


| 0.1565 


O.1577 
0.1562 


0.1987 
0.1983 
0.1988 
0.1971 


| 0.1995 
0.1998 
0.1999 


0.2007 


| 0.2008 | 


0.2008 
0.2035 


Fehler 


- 


— 0.0005 
+ 0.0000 
+ 0.0000 
+ 0.0002 
— 0.0005 
— 0.0004 


— 0.0009 
+ 0.0013 
+0.0001 
+ 0.0004 
+0.0013 
+ 0.03824 
+ 0.0398 


— 0.0009 
— (0.0025 
— 0.0013 
— 0.0025 


— 0.0003 
— 0.0007 
— 0.0002 
— 0.0019 
+ 0.0005 
+ 0.0008 
+0.0009 


+ 0.0017 
+0.0018 
+ 0.0018 
+ 0.0045 
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Trennung. des Kupfers vom Eisen. 


Fiir die Trennung des Kupfers vom Eisen wurde eine Lisung 
von Ferrinitrat verwendet. Die Resultate fielen zu niedrig aus, als 
eine Lésung von Ferro- oder Ferrisulfat verwendet wurde. Die 
Ergebnisse der Versuche sind in der Abteilung L der Tabelle ent- 
halten; sie zeigen, dafs 0.20 g CuO als Sulfat getrennt werden kénnen 
von 0.2—0.3 g Eisenoxyd als Nitrat. Bei dem Versuch 64 wurde 
auch ein gutes Resultat erhalten, als keine weitere Salpetersiure 
als die an das Eisen gebundene vorhanden war. Ein Vergleich der 
Versuche 63 und 65 zeigt, dafs es am zweckmiilsigsten ist, gréfsere 
Mengen von Salpetersiiure zu vermeiden, wenn die vorhandenen 
Quantititen Eisen einigermafsen grols sind. 

Fiir die praktische Anwendung der Trennung des Kisens vom 
Kupfer wurde Chalkopyrit benutzt. Dieses Mineral (0.5 g) wurde 
fein gepulvert, sodann 2—3 Stunden in einem Porzellantiegel ge- 
réstet, bis aller Schwefel verjagt war, in ein Becherglas gespiilt und 
mit 5 cem starker Salpetersiure versetzt. Das bedeckte Becher- 
glas wurde nun solange erhitzt, bis die Fliissigkeit fast eingetrocknet 
war. Der Riickstand wurde mit etwas verdiinnter Salpetersiure 
aufgenommen und die Lésung filtriert. Nach dem Auswaschen des 


Filters mit salpetersiurehaltigem Wasser wurde das Filtrat — etwa 
50 ceom — mit 2.0 g Oxalsiiure gefiillt und der Niederschlag nach 


16—20 stiindigem Stehen in der vorher beschriebenen Weise weiter 
behandelt. Das Auswaschen mit salpetersiiurehaltigem Wasser ist 
wichtig, weil das fein verteilte Kisenoxyd, das ungelést zuriick- 
bleibt, durch das Filter hindurchgeht, wenn es mit Wasser allein 
ausgewaschen wird, was nicht der Fall ist, wenn das Wasser 
angesiuert ist. Die Resultate zweier Versuche sind die folgenden. 





Angewandtes Kupfer gefunden Kupfer gef. nach Differenz 
Chalkopyrit (der Elektrolyse) der Oxalatmethode 
0.5000 g 31.00 °, 80.92 °/, — 0.08 °/, 
1.0000 ,, 31.00 ,, $1.25 ,, +0.25 ,. 


Trennung des Kupfers von Zink. 


Die Trennung des Kupfers von Zink konnte nicht erfolgreich 
durchgefiihrt werden, weil das Zink grofse Neigung hat, zusammen 
% 


mit dem Kupfer als Oxalat auszufillen. Einige Versuche sind unter 
M der Tabelle zusammengestellt. 














Auch die Versuche zur Trennung des Kupfters von Wismut 


und von Antimon verliefen ohne Ergebnis. 

Die erhaltenen Resultate lassen sich folgendermalsen zusammen- 
fassen: 

Betrigt die in 50 cem einer Lésung als Sulfat vorhandene 
(uantitit Kupfer mehr als die 0.0128 g CuO fquivalente Menge, 
so kann sie durch Zusatz von hinreichenden Mengen Oxalsiure 

sogar in Gegenwart milsiger Quantitiéten von Salpetersiiure — 
vollstiindig als Oxalat ausgefallt werden. 

Kupfer kann von Cadmium, Arsen, Eisen und kleinen Mengen 
Zinn getrennt werden, indem man es durch Oxalséiure aus einer 
Lésung ausfillt, die auf 50.0 cem 5 cem starke Salpetersiure ent- 
hilt. Da die Vollstindigkeit der Fillung abhingig ist von dem 
Vorhandensein einer gewissen minimalen Kupfermenge, so kann 
diese Methode nicht angewendet werden, wenn das vorhandene 
Kupfer in 50 cem weniger betriigt als die 0.0128 g CuO Aqui- 
valente Menge. 

Der Verfasser erlaubt sich, Herrn Professor F. A. Goocn fir 
seine Ratschliige bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit seinen 
Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1900. 








Bestimmung des Ejisenoxyduls in Silikaten und Gesteinen; 
Einflufs des Pyrits. 


Von 


Prof. Dr. L. L. pr Kontnck. 


In einer, in der letzten Lieferung dieser Zeitschrift, S, 326, 
unter dem Titel: Der relative Wert der Mrrscneriicu’ chen 
und der Fluorwasserstoffsiure-Methode zur Bestimmung 
von zweiwertigen Eisen, erschienenen Arbeit, haben HILLEBRAND 
und Strokes die Differenzen der durch diese zwei Methoden 
erhaltenen Resultate, der Wirkung der anwesenden Sulfide, beson- 
ders des Pyrits, wohl mit Recht zugeschrieben. 

In ihren Versuchen haben die Verfasser bewiesen, dafs das 
letztere Mineral, in einem zugeschmolzenen Rohr, mit Eisenalaun 
und Schwefelsiure 6 Stunden auf 175° bis 195°C. erhitzt, teilweise 
unter Bildung von Ferrosalzen gelést wird. 

Es sei mir erlaubt zu konstatieren, dafs ich schon 1883 die 
Aufmerksamkeit der Chemiker auf diesen Punkt gelenkt habe in 
einer Notiz, welche in den, von der Chemikerwelt zwar wenig ge- 
lesenen ,,Annales de la Société géologique de Belgique’ 
Bd. 10, 8S. 51, Sitzung vom 18. Februar, erschien. Diese Notiz ist 
betitelt: Influence de la pyrite sur le dosage des composés 
ferreux dans les silicates. 

Ich habe fein gepulverten, reinen Pyrit einige Stunden auf 
170°, in zugeschmolzenen Réhren, einerseits mit Kisenalaun und 
verdiinnter Schwefelsiure und andererseits mit Ferrichlorid und Salz- 
siiure erhitzt. Bei beiden Versuchen wurde der Pyrit micht voll- 
stiindig gelést; ich konnte aber die Anwesenheit einer ansehnlichen 


Quantitit von Ferrosalzen feststellen. Ich habe nicht als ndétig 
erachtet, deren Menge quantitativ zu bestimmen. 








Wie’ * 


~ 
¢ 
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In einem dritten Versuche wurde Pyrit wihrend nur einer 
Stunde bei 200° mit Ferrichlorid und Salzsiure erhitzt; es wurde 
abermals Ferrochlorid erhalten und aufserdem die Bildung von 
Schwefelsiure festgestellt. Diese letztere Bildung lafst sich durch 


folgende Formel erkliren: 
2FeS? + 14Fe*Cl® + 16H?O = 15Fe?Cl* + 4H*SO* + 24HCI. 


Diese Formel zeigt, wie enorm der Einflufs des Pyrits auf die 
Bestimmung des Eisenoxyduls sein kann, denn ein einziges Atom 
Kisen als Pyrit kann die Bildung von 15 Atomen entsprechender 
Menge an Ferrosalzen verursachen. 

Die Notiz, an welche ich erinnere, endet mit folgender Be- 
merkung, mit welcher ich hier ebenfalls schliefse: 

ll résulte de ces faits, que la présence de la pyrite doit fausser 
entiérement le dosage des composés ferreux dans les silicates, lors- 
qu’on a recours pour ce dosage, aux procédés signalés plus haut 
action de l’acide chlorhydrique ou de lacide sulfurique, seul ou 
mélangé d’acide tluorhydrique). La méme observation s’appliquerait 
évidemment 4 d’autres sulfures.‘ 


Liittich, Institut fiir analytische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1900. 








Litteraturtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Uber das Verhaltnis zwischen Reaktionsvermogen und Konzentration 
der Schwefelsaure, von WitnEeLM Vavusen. (Journ. prakt. Chem. |2| 
62, 141—144.) 

Aus den mitgeteilten Thatsachen kann man schlielsen, dals bei 
Reaktionen nicht nur die Konzentration der reagierenden Molekeln eine 
wichtige Rolle spielen, sondern auch das Medium, in welchem die Reaktion 
statt findet. Das war allerdings liingst bekannt. FF. W. Kiister. 


Uber die Persulfate und ihre Anwendung im Laboratorium und in 
der Industrie, von R. Namras. (L’Orosi 23, 218—223.) 

Zur Analyse der Persulfate empfiehlt Verf. das Persulfat 12 Stunden 
in der Kilte mit Jodkaliumlésung stehen zu lassen und das in Freiheit 
gesetzte Jod titrimetrisch zu bestimmen. Ammoniumpersulfatlésungen 
bewahren ihren Titer lingere Zeit und kénnen in der Malsanalyse Ver- 
wendung finden. Ammoniumpersulfat fiihrt in ammoniakalischer Lisung 
Mangansalze in der Wirme quantitativ in Mangandioxyd tiber. Besonders 
wichtig ist die Fihigkeit des Persulfats im Uberschufs und in der Wirme 
angewandt Chromoxyd in einer Stunde zu Chromsiiure zu oxydieren. 

Schaum. 


Die allotropen Formen des Selen, von A. P. Saunpers. (Journ. Phys. 
Chem. 4, 423—513.) 

Zur Stereochemie des finfwertigen Stickstoffs, von E. Wrprxkinp. 
(Verh. der Vers. Deutsch. Naturf. u. Arxte 1899, 103—108.) 

Uber die Elektrolyse der Stickstoffwasserstoffsaure, von A. PeRaToNER 
und G. Oppo. (Gaxx. chim. 30, Il, 95—96.) 

Uber die Umwandlung der untersalpetrigen Saiure in Hydrazin, von 
Frhr. von Bracken. (Ber. deutsch. chem. Ges, 38, 2115—2116.) 
Die Zusammensetzung des Stickstoffjodides, von I’. D. Cuarraway. 

(Amer. Chem. Journ. 24, 188—158.) 
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Einwirkung von Licht auf Stickstoffjodid, von F. D. Cuatraway und 
K. J. P. Orron. (Amer. Chem. Journ. 24, 159—167.) 


Uber das Krypton, von A. Lapensure und C. Krtcxrn. (Sitxwngsber, 
Kgl. pr. Akad. Wiss. Berl. 1900, 727—728.) 

Uber die niederen Oxyde des Phosphors, von Besson. (Bull. Soc. 
Chim. Paris |3| 23, 582—585.) 

Uber die Phosphoreszenz des Phosphorpentoxyds, von H. Eserr und 
B. HorrMann. (Zet/schr. phys. Chem. 34, 80—86.) 


Einwirkung von Wasserstoff auf die Sulfide des Arsens, von H. P&ua- 
BON. (Compt. rend. 181, 416—419.) 
Es wurde das Gleichgewicht 
2H, + As,S, ~—™ 2H,S + As, (?) 
bei 610° studiert. F. W. Kiister. 


Uber die Einwirkung von Natronlauge auf Arsenpentasulfid, von 
R. F. Wer ann. (Verh. d. Vers. Deutsch. Naturf. u. Arxte 1899, 
657 6959.) 

Dissoziation des Antimonpentachlorides, von Marcen Nornoms. (Bull. 
Acad. royal Belgique 1900, 551—558.) 


Uber Graphit, von L. Sraupenmarer. (Verh. d. Vers. Deutsch. Naturf. 


u. Arxte 1899, Ll, 186—188.) 
Verfasser hilt es ftir médglich, dais bei zunehmender Temperatur 
ein kontinuierlicher Ubergang von den Kohlen zum Graphit stattfinden 


kénne, F. W. Kiister. 
Einwirkung von Meerwasser auf die Puzzolanmortel; — Uber die 
Konstitution der hydraulischen Cemente; — Die kiinstlichen 


Puzzolane, von 0. Resurrat. (Gaxx. chim. 30, Il, 157—164; 177 
bis 182; 182—190.) 

Die Amalgame von Kalium und Natrium, von Gunrtz und FE&rRe&ez. 
(Compt. rend. 131, 182—184.) 


Untersuchungen tber die Einwirkung von Natriumammonium und 
Kaliumammonium auf einige Metalloide. (Ann. Chim. Phys. [7] 
21, 5—87.) 

Zersetzung des Hydroxyamidosulfats durch Kupfersulfat, von E. Divers 
und T. Haga. (Proceed. Chem. Soc. 16, 147—148.) 


Uber die Léslichkeit von Tricalciumphosphat im Bodenwasser bei 
Gegenwart von Kohlensiure, von Tu. Scutoxsstne. (Compt. rend. 
131, 149—153. 

Die Resultate der Untersuchung erscheinen als selbstverstiindlich, 
wenn man auf das Problem die Siitze der Léslichkeitsbeeinflussung von 
Elektrolyten mit gemeinsamem Ion und von der Zuriickdriingung der 
lonisation durch gleichnamige lonen anwendet. F. W. Kiister. 
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Phosphorsaure in Gegenwart gesattigter Losungen von Calciumdi- 
carbonat, von TH. ScHiogsstinc. (Compt. rend. 131, 211—215.) 
Kinstliches, radioaktives Baryum, von A. Desrerne. (Compt. rend. 

131, 333—335.) 

Atomgewicht von radiumhaltigem Baryum, von Frau Curte. (Compt. 
rend, 131, 382—384.) 

Das noch etwas Chlorbaryum enthaltende Chlorradium ergab fiir das 
Metall ein Atomgewicht von 174. Das Atomgewicht des reinen Radiums 
muls also gréfser sein, als 174. F. W. Kiister. 
Spektrum des Radiums, von Eve. Demargay. (Compt. rend. 131, 258 

bis 259.) 

Uber das Verhalten von Magnesiumsalzlésungen bei Gegenwart von 
kohlensaurem Kalk unter Druck, von A. Réuric u. J. TreumMann. 
(Z. f. Gffentl. Chem. 6, 241—243.) 

Die Siedepunkte von Zink und Cadmium, von Danie Berrsenor. 
(Compt. rend. 181, 380—382.) 

Uber das Trihydrat des sauren Cadmiumjodids, von D. Donrosrrpow. 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32, 297—3500; nach Chem. Centralhl. 
1900, II, 526; Luz.) 

Was der Verf. mit BerrHetotr und anderen fiir saure Salze hilt, 
sind augenscheinlich ganz gewdhnliche komplexe Siiuren. / W. Aiister. 
Die vermeintliche Identitat des roten und gelben Quecksilberoxyds, 

von Ernst Conen. (Zeitschr. phys. Chem. 34, 69—79.) 

Da ein Element: 


Hg | HgO rot | Kalilauge | HgO gelb | Hg 


eine Spannung von 0.685 Millivolt besitzt, so sind die beiden Oxyde 
entgegen der Angabe Osrwaup’s nicht identisch. Auch der Temperatur- 
koéffizient der Spannung wurde gemessen, aus ihm ergab sich: 
HgO gelb —-» HgO rot —88.2 cal. 
Fk. W. Kiister. 
Uber die vermeintliche Isomerie des roten und gelben Quecksilber- 
oxydes und die Oberflachenspannung fester Korper, von W. Osr- 
wap. (Zeitschr. phys. Chem. 34, 495—503.) 

Wenn auch Conen durch elektromotorische Messung bewiesen hat, 
dafs rotes und gelbes Quecksilberoxyd verschieden ldslich sind, so folgt 
hieraus noch nicht mit Notwendigkeit, dals sie verschiedene Stoffe sind, 
denn dem sehr fein verteilten gelben Oxyd kann wegen der durch 
die feine Verteilung getinderten Oberfliichenenergie eine andere Léslichkeit 
zukommen, als dem stofflich gleichen aber grobkérnigeren roten Oxyd. 
Auf diesen Einflufs des Feinheitsgrades hatte Osrwaxp friiher schon hin- 
gewiesen, er ist ja iibrigens auch durch Sublimationserscheinungen und 
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dergl. langst bekannt. Dafs es sich hier in der That um die fragliche 
Erscheinung handelte, konnte sogar direkt bewiesen werden; denn die 
Lislichkeit des roten Oxyds wurde durch immer feineres Zerreiben des 
letzteren immer grélser und grélser ja schliefslich sogar noch etwas grilser, 
als die des gewéhnlichen gelben Oxyds. Es ist hiermit zum ersten Male 
ein quantitativer Beweis erbracht fiir den Einflufs der Oberfliichenenergie 
auf das chemische Gleichgewicht. F. W. Kiister. 
Einflufs oxydierender Mittel auf die Reduktion des Quecksilber- 
chlorids durch Oxalsaure, von J. H. Kastue und W. A. Bearry. 
(Amer. Chem. Journ. 24, 182—188.) 

Die Vert. fanden; dals die grofse Mehrzahl der Oxydationsmittel, 
namentlich Permanganat, dann Ferrisalze, Gold-, Platin-, Thallium- 
chlorid u. s. w., die Reaktion zwischen Quecksilberchlorid und Oxalsiiure 
mehr oder weniger, z. T. aulserordentlich stark, katalytisch beschleunigen. 
Andere Oxydationsmittel aber, wie Chromsiiure und Chromate, wirken 
umgekehrt hemmend. F. W. Kiister. 


Uber die Einwirkung von Kupferzinklegierungen auf Salpetersaure, 
von J. H. Guapsrong. (Philos. Mag. [5] 50, 231—238.) 

Léslichkeit von Cuprichlorid in den organischen Flussigkeiten, von 
OrcHSNER DE ComincK. (Compt. rend. 181, 58—60.) 


Uber Silberperoxysulfat und Silberperoxyacetat, von FE. Muuper. 
(Ree. trav. chim. Pays-Bas 19, 115—165.) 


Beitrage zur Theorie der photographischen Entwickelung, von 
J. Precnt. (Arch. f. w. Photogr. 2, 155—157.) 

Aus der Thatsache, dals bei der Entwickelung die Zahl der mikro- 
skopische sichtbaren Kérner wiichst, leitet der Verf. merkwiirdigerweise 
einen Einwand gegen die Ubersiittigungstheorie her, die eime Steigerung 
der Korngréfse verlange. Vergréfserung der Zahl der sichtbaren 
Kérner ist doch aber auch Forderung der Ubersiittigungstheorie, welche 
die unsichtbaren Kérner sich zu sichtbaren auswachsen list. 

F. W. Kiister. 
Versuche uber die Silberkeimwirkung beim Entwickelungsvorgang 
von J. Precur und W. Srrecxer. (Arch. f. w. Photogr. 2, 158—164.) 

Nach Ansicht der Verfasser wirkt das Licht hinsichtlich des Ent- 
wickelungsvorganges wie eine Art Katalysator. Sie fiithren Versuche an, 
die die Unhaltbarkeit der Silberkeimtheorie darthun sollen. 


F. W. Kiister. 








Uber das Verhalten der Bleisalze in Lisungen.’ 
Von 
Cart L. von ENDE. 


Inhalt: Einleitung. — Theorie der Léslichkeit bei einem gemeinschaft- 
lichen Ion. — Versuchsanordnungen, Arbeitsmethoden u. s. w. — Berechnung 
der Léslichkeit. — Versuchsresultate, Bleichlorid in Salzsiure, in Chlorkalium. 
— Vergleich der Léslichkeiten in‘HCl und KCl. — Bleichlorid in Chlorammonium. 
— Hydrolyse von Bleichlorid. — Versuche mit Bleibromid und Bleijodid. — 
Dissoziation des Bleibromids und Bleijodids. — Léslichkeit einiger Bleisalze 
bei Zusatz lauter verschiedener Ionen. — Theorie. — Versuche. — Zusammen- 


fassung. 


Einleitung. 


Das Studium des Verhaltens des Bleies in seinen Lésungen ist 
von ganz besonderem Interesse. Erstens wegen seiner Stellung 
unter den anderen Metallen und zweitens wegen seiner praktischen 
Anwendung im Akkumulator. 

In seinem chemischen Verhalten ist es nicht ausgeprigt basisch 
noch sauer, es geht unter Umstiinden auch in Verbindungen iiber, 
in denen es die Rolle einer Séure spielt, kann also in Lésung im 
Kation oder im Anion auftreten. Es befindet sich in dem Uber- 
gangsgebiet zwischen Elementen unzweifelhaft basischer und saurer 
Natur. Es ist nicht so geneigt Doppelsalze zu bilden, wie z. B. 
Quecksilber, hydrolysiert sich aber nicht so stark wie Eisen, bildet 
auch nicht so stabile Verbindungen mit Ammoniak und Cyan, wie 
die anderen Schwermetalle. Hingegen vertritt dasselbe den Hydroxyl- 
wasserstoff in organischen Oxyverbindungen, wobei in alkalischen 
Flissigkeiten Salze komplexer, bleihaltiger Saiuren entstehen; z. B. 
in basisch weinsaurem Ammon lisen sich die schwerldéslichsten 
Bleisalze. 





' Inaug.-Dissertation, Géttingen 1899. 
Z. anorg. Chem. X XVI. 9 
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Blei wird beinahe mit derselben Leichtigkeit reduziert wie 
oxydiert, welche Eigentiimlichkeit denn auch seinem elektroche- 
mischen Verhalten zu Grunde liegt. In der Spannungsreihe der 
Metalle steht es nimlich etwa auf halbem Weg zwischen dem posi- 
tiven und negativen Ende, etwas nach ersterem zu; ist also nicht 
zu den Edelmetallen gehérig. 

Fir die Untersuchung der Bleisalze in Lésung brachte Noyrs 
das Prinzip der Léslichkeitsbeeinflussung in Anwendung.’ Von FErnav? 
wurden fiir diesen Zweck die anderen zum Studium des Molekular- 
zustandes von gelésten Stoffen geeigneten Methoden herangezogen 
wie Leitfihigkeit, Gefrierpunktserniedrigung, elektromotorische Kraft 
von Konzentrationsketten. Die Ergebnisse zeigten aber, dafs die 
Verhiltnisse noch nicht geniigend geklart seien und es schien daher 
wiinschenswert, noch eingehendere und umfangreichere Untersuchungen 
vorzunehmen. 

Die Arbeit von Frrnav hat gezeigt, dafs nur die exaktesten 
Gefrierpunktsbestimmungen sicheren Aufschlufs geben kénnen; dafs 
Messungen der elektrolytischen Leitfihigkeit nicht zuverlissig sind 
wegen Komplikationen, und ebenso werfen die Messungen der elektro- 
motorischen Kraft von Konzentrationsketten kein klares Licht auf 
die Zustiinde, die herrschen. Den Grund fir die gefundenen Ab- 
weichungen sucht Fernau in der Hydrolyse. Den von obigen 
Korschern gesammelten Erfahrungen gemialfs schien es am meisten 
versprechend mehr ausgedehnte Léslichkeits-Versuche zu machen, 
besonders unter Zusatz von Elektrolyten, die mit dem in Lésung 
befindlichen Bleisalz ein lon gemeinsam haben. 

Bleichlorid eignet sich ganz besonders gut, da es erstens leicht 
rein zu erhalten und zweitens eine mittlere Léslichkeit unter den 
schwerer léslichen Salzen besitzt. 


Theorie. 


Die Theorie der Beeinflussung der Léslichkeit des Salzes durch 
das Hinzusetzen eines Elektrolyten mit gleichem Ion ist zuerst von 
Nernst® aufgestellt und verifiziert, spiter dann von Norgs* bestatigt 
und im weiteren Umfange gepriift worden. 

' Zeitschr. phys. Chem. 9, 622. 

* Z. anorg. Chem. 17 (1898), 328. 

® Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 372. 

* Zeitschr. phys. Chem. 6 (1590), 241; 9 (1892), 603; 26 (1898), 152. 
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Am leichtesten lalst sich dieselbe quantitativ zuerst an biniren 
Elektrolyten durchfiihren. Wenn m, die Léslichkeit [Mol! pro Liter 
nicht Aquivalente] des betreffenden biniren Salzes in reinem 
Wasser und @, der Dissociationsgrad desselben, dann ist ma, die 
dissoziirte und m, (l1—«,) die undissoziierte Menge. Das Massen- 
wirkungsgesetz angewandt auf die elektrolytische Dissuziation ver- 
langt, dalfs 


m, (l1—a,) K = m,?a,? (1) 


/ 


wo K die Dissoziationskonstante: 


Si 9 
M," Hy 





Umgeschrieben - = K, 


my (1 *s d,) 
d. h. das Quadrat der dissoziierten dividiert durch die undissoziierte 
Menge ist gleich der Ostwaxp’schen Konstante. 

Das Grundprinzip der Léslichkeitsbeeinflussung eines Salzes 
verlangt, dafs nach dem Zusatz des Elektrolyten mit gleichem Ion 
die undissoziierte Menge des ersteren konstant bleibt. Mathematisch 
ausgedriickt 

m, (1 — a) =m, (1 —a,), 


wo m, die Léslichkeit nach dem Zusatz von ne lonen (n die Kon- 
zentration des hinzugefiigten Elektrolyten und @ der dazu gehdrige 
Dissoziationsgrad und «, der Grad der Dissoziation des Salzes nach 
dem Zusatz). 

Es mufs nach dem Massenwirkungsgesetz 


K m, (1 —a,) = m,a@, (m,a@, + na) (2) 
sein. Mit Gleichung (1) ergiebt sich 


m, ct, (m,@, + na) =m," a,” (3) 


a ne ‘dj. oe 
merge © y/m. 4 Nae “i 


1 


und 





Im Fall eines dreiionigen Salzes z. B. Bleichlorid kommt man 
unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes zu einer Beziehung,? die 





* Bei den Berechnungen hat man immer die Mol, nicht Millimol, zu 
nehmen; in den Tabellen sind die Léslichkeiten in Millimolen angegeben, um 
die vielen Nullen zu vermeiden. 

* Siehe Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl., 8. 494; Noyes, |. ¢. 

9* 





132 


lautet: Das Produkt der aktiven Masse der Bleiionen in das Quadrat 
der aktiven Masse der Chlorionen ist eine konstante Quantitit, 


d. h. Pb” x Cl’? = konst., 


wo die chemischen Symbole die aktiven Massen oder was dasselbe 
die lonenkonzentrationen bedeuten. Obiger Satz ist streng wahr, 
wenn die Dissoziation auch nach beiden Arten stattfindet, namlich 


PbCl, = PbCl + Cl’ und PbCl, = Pb” + Cl’ + CI’. 


Haben m,, @, ™,, @, ”, @, dieselbe Bedeutung wie oben, so 
folet, wenn man annimmt, dafs die PbCl-lonen in verschwindend 
geringem Malse vorhanden und die Anzahl der Bleiionen gleich 
der halben Anzahl der Chlorionen, als mathematischer Ausdruck 
des Satzes 

m, (1 —a@,) = 4m,'a,3 (5) 


vor dem Zusatz eines gleichionigen Elektrolyts und 
m, (l—a@,)=m,a@, (2m,a, +n)? (6) 


nach dem Zusatz; sodann aus (5) und (6), da wieder nach dem 
Grundprinzip der undissociirte Teil in der gesittigten Lésung kon- 
stant bleiben muls, [m, (1 —&,)=m, (1 — a,)] 


m, a, (2m,a, + na)? = 4m,%a,’. (7) 


A. A. Noyrs! hat zuerst die Léslichkeitsmethode angewandt, 
zur Bestimmung des Dissociationszustandes von Salzen in wisseriger 
Lisung. In seiner Arbeit, machte er Léslichkeitsbestimmungen von 
Bleichlorid in Gegenwart von HCl, KCl, MgCl,, CaCl,, MnCl,, ZnCl, 
und CdCl,, um seine analogen Versuche mit Thalliumchlorir zu 
hestiitigen. Der Zweck obiger Versuche war also weniger, Auf- 
schlufs iiber den Lésungszustand des Bleis zu erlangen, als wie andere 
die er anstellte mit Quecksilberchlorid und Bleinitrat, die aber fehl- 
schlugen wegen der Bildung von Doppelverbindungen. Es zeigte 
sich niimlich, in letzten beiden Fillen, anstatt einer Verminderung 
der Léslichkeit, eine Zunahme. 

Das erste Ziel der folgenden Bestimmungen der Léslichkeit 
von Bleichlorid war, zu erfahren, ob bei geringem Zusatz von HCl 
oder KCl sich schon komplexe Verbindungen bilden. Dies wiirde 
sich zeigen indem die berechneten Lislichkeiten immer entschieden 
grélser wiren als die gefundenen. 


1 Zerischr. phys, Chem. 9, 623. 
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Versuchsanordnungen, Arbeitsmethode etc. 


Alle Léslichkeiten wurden bei 25° C. (korrigiert 25.20°C.) aus- 
gefiihrt. Der benutzte Thermostat bestand aus einem viereckigen 
(41cm breit, 43cm tief) Gefails von Zinkblech in dem eine Schiittel- 
vorrichtung angebracht war, deren Konstruktion leicht ersichtlich 
ist aus beigefiigter Abbildung. Ls ist eine leicht zu konstruierende 
Form, die sich als sehr praktisch seit lingerer Zeit im _hiesigen 
Institut bewahrt hat. 

Die Vorrichtung erlaubte die Einspannung von acht Flaschen 
und wurde in Rotation gesetzt vermittelst eines Heifsluftmotors. Als 





Temperaturregulator diente der bekannte von OstwaLp, nur war der 
im Bad sich befindende, mit der Fliissigkeit gefillte Teil, in der Form 
einer Schlange aus Kupferrohr.' Als Regulierfliissigkeit wurde Chloro- 
form verwendet iibergossen im oberen Teil des Apparates mit Chlor- 
calciumlésung, letztere verhindert Verdunstung. Das benutzte Thermo- 
meter? war aus Normalglas in Zehntel Grade geteilt. Die Temperatur 


' Dotezaerk, Zeitschr. phys. Chem. 26, 326. 
* Mit einem Normalthermometer der Reichsanstalt verglichen ergab sich die 
korrigierte Temperatur gleich 25.20° C. 
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liefs sich bis auf mehrere Hundertstel Grad stundenlang konstant 
erhalten. 

Unter den Thermostaten und beim Treiben des Heifsluftmotors 
wurden Argandbrenner benutzt. Dieselben haben manche Vorteile, 
erstens schlagen sie nicht durch, zweitens kann man die Gréfse der 
Flamme beliebig und bequem regulieren und drittens rufsen sie 
nicht. Zum Erhitzen von Tiegeln kann man ein Dreieck direkt 
auf den Cylinder des Argandbrenners legen.? 

Die Dauer des Schiittelns war verschieden, ich iiberzeugte 
mich durch Versuche, dafs das Gleichgewicht sich verhiltnis- 
miifsig schnell herstellt, im Fall von Salzsiure z. B., bei den ver- 
diinnteren Lésungen in etwa einer Stunde. 


Bleichlorid. Untersattigt. 








Lislichkeit Millimol pro Liter 
| .jsungsmittel bei Dauer des Schiittelns 


10 Min. | ¥/, Std. | 1 Std. | 2 Std. 4 Std. 6 Std. 


Wasser 38.69 38.91 39.02 38.98 38.98 38.95 
Salzsiiure | 

0.0910 normal 16.97 17.12 17.21 17.12 17.17 
Chlorkalium 

0.1002 normal 16.81 16.82 16.88 16.78 


Ks wurde aber immer wenigstens anderthalb Stunde geschiittelt, 
unter Umstiinden drei bis vier; besonders lange bei den Versuchen 
in denen das Gleichgewicht von der Seite der Ubersattigung sich 
herstellte. Bei letzteren wurde wie folgt operiert. Kin zweiter 
Thermostat wurde dicht neben dem ersten aufgestellt, dessen Tem- 
peratur etwa 6—10 Grad iiber 25°C. war. In diesen kamen die 
Flaschen zuerst hinein, unter langerem Schiitteln, um dann 
schleunigst, ohne dals dieselben sich merklich abkiihlen konnten, in 
den Thermostaten von 25° C. gebracht zu werden. So umgeht man 
das lastige Kinstellen des Thermostaten, von einer Temperatur ober- 
halb 25° auf 25°. 

Die Dauer des Absetzens war auch verschieden, je nachdem die 
Liésung langsamer oder schneller klar wurde. Bekanntlich setzt 
sich suspendierte Substanz schneller ab, wenn ein Elektrolyt zu- 


! Die Vorteile dieser Brenner lernte ich kennen im Laboratorium meines 
Lehrers und Freundes Prof. Dr. Launcetor W. Anprews. 
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gegen, und zwar je mehr Elektrolyt zugesetzt war, desto schneller.' 
Sehr merklich gréfser ist die Wirkung in dieser Beziehung z. B. 
von Salzsiure als Chlorkalium. 

Wahrend des Absetzens wurde mit dem Schiittelapparate ge- 
riihrt, indem an denselben Riihrschaufeln vermittelst Klemmfeder 
gesetzt wurden, die griindliches Durchriihren des Wassers sicherten, 
so dafs die Temperatur in der Gegend der Flaschen, die auf an der 
Seite hangenden durchlécherten Stativen aus verzinntem Kisenbleche 
standen, nicht verschieden sein konnte von der im iibrigen Bade. 

Die Flaschen, wiederholt ausgedampft, wurden mit guten Kork- 
pfropfen verschlossen und gegen mogliches Kindringen des Thermo- 
statenwassers geschiitzt durch festanschliefsende, itibergestiilpte 
Gummikappen. 

Die beim Abpipettieren benutzten Pipetten waren durch Aus- 
waigen mit destilliertem Wasser von 25° C. revidiert und gegen 
Abkihlung durch einen Glascylinder als Luftmantel geschiitzt. 
Damit die betreffende zu benutzende Pipette die Temperatur des 
Bades annahm, wurde dieselbe in einen Glascylinder gebracht, der 
sich in einer Ecke des Thermostaten befand. 

Um das Mitsaugen von Bodenkérper zu vermeiden, wurde 
unten an der Pipette, vermittelst Gummischlauch, ein kurzes Stiick 
Glasrohr, von etwa 5 mm Durchmesser, in dem sich gut ausgelaugte 
Verbandwatte befand, angebracht. Um die Watte festzuhalten, 
wurde darunter und dariiber ein Stiick Filtrierpapier, indem dieses 
iiber einen Glasstab gelegt wurde, hinein geschoben, so dafs es 
fest gegen die Seiten der Réhre angeprelst wird. 

Alle Salze, deren Léslichkeit im Verlaufe der Arbeit bestimmt 
wurde, wurden fein zerrieben, bei etwa 110° im Trockenschranke 
getrocknet und in reichlichem Uberschusse bei jedem Versuche hin- 
zugefiigt. 

Die Flaschen wurden nie so weit gefiillt, dafs nicht leicht 
eine tiichtige Durchrihrung stattfinden konnte. 

Das verwendete Wasser wurde durch ein Zinnrohr destilliert, 
ausgekocht und in gut ausgelaugten Glasgefiifsen verwahrt. 

Das in Liésung gegangene Bleichlorid, in reinem Wasser und 
in den verschiedenen Salzsiurelésungen, wurde bestimmt, indem 
20.02 cem der klaren Fliissigkeit abpipettiert, in gewogenen, nicht 


' Boptanver, Jahrb. f. Mineralogie 2 (1893). Brepia, Zetlschr. f. Elektrochem. 
6 (1899), 98. 
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zu grofsen, numerierten! Porzellantiegeln verdunstet, auf etwa 210° 
erhitzt und direkt als Bleichlorid gewogen wurden. In manchen 
Fallen wurden parallele Bestimmungen ausgefiihrt, in denen der 
Sattigungszustand nur von der Seite der Untersattigung erreicht 
wurde, in anderen wieder je eine Bestimmung von der Seite der 
Uber- und Untersittigung. 

Das gebrauchte Bleichlorid war kiufliches, durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt. 

Die angegebene Léslichkeit in Wasser ist ein Mittelwert aus 
mehreren unabhingigen Versuchen, in denen der Sattigungszustand 
von beiden Seiten erreicht wurde. 

Die Salzsiuren von verschiedenen Konzentrationen wurden aus 
Lésungen, deren Gehalt volumetrisch festgestellt wurde, durch Ver- 
diinnung bereitet. (Bei der rauchenden wurde das spezifische Ge- 
wicht benutzt.) 

Die Lésungen des Chlorkaliums? und Chlorammoniums wurden 
ebenso bereitet, nur beim ersteren wurden einige durch Auswiagen 
des getrockneten Salzes hergestellt. Die Konzentration konnte sich 
nicht indern, beim Beschicken der Flaschen, da diese immer erst aus- 
getrocknet und ebenso der Bodenkérper trocken verwendet wurde. 

Da wo das Blei nicht direkt als Bleichlorid gewogen werden 
konnte, wurde mit Uberschufs von Schwefelsiure versetzt, bis bei- 
nahe zur Trockenheit eingedampft (damit auch alles Chlor heraus- 
getrieben ist) und in Wasser aufgenommen. Sodann wurde das 
schwefelsaure Blei in einen Goochtiegel gebracht, mit Wasser, zu 
dem etwas Schwefelsiure gesetzt war, ausgewaschen, getrocknet 
und, um auf konstantes Gewicht zu bringen, auf Nickelplatten mit 
einem Bunsenbrenner erhitzt. 

Wenn die Goochtiegel direkt der Flamme ausgesetzt werden, 
riskiert man, dafs dieselben springen. In Ermangelung von Platin- 
platten leisteten solche aus Nickel gute Dienste. Ein Cylinder mit 
Deckel, aus Asbestpappe, der auf die Platte gesetzt wurde und den 
Tiegel umschlofs, machte es méglich denselben gleichmafsig stark 
zu erhitzen. 

Von benutzten Tiegeln bewahrten sich solche am besten, die 
nicht zu starkwandig, aus feinem Porzellan, wie z. B. Meilsner, in 


' Zum Markieren eignen sich vorziiglich die sogenannten Fettstifte. Man 
erwirmt den Tiegel ein wenig, damit die Marke sich besser auftragen lifst 
und brennt dieselbe dann, mittels des Gebliises, ein. 

* KCl chemisch rein, gepriift nach Kraven, NH,Cl kiuflich reines. 
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Form wie die hohen Platintiegel, mit Siebboden und auch Sieb- 
einlage, deren Durchbohrungen méglichst viele und klein sind. Um 
mit denselben mit Erfolg arbeiten zu kénnen, ist sehr darauf zu 
achten, dafs der benutzte Asbest von der feinfaserigen Sorte bester 
Qualitét ist. Wie derselbe vorzubereiten und als Filter zu_be- 
nutzen ist, hat TH. Pau angegeben. } 


Berechnung der Loslichkeit. 


Kin naheres Betrachten der Gleichung (7) ergiebt, dals m, auf 
direktem Wege sich nicht berechnen lifst, da erstens m,*q@,* un- 


bekannt anzunehmen, zweitens @, unbekannt ist und drittens @ nicht 
unverindert bleibt in Gegenwart des dreiionigen Salzes bis zur Siitti- 
gung; n ist bekannt. 

Der Wert von Noyzs fiir ¢@, = 73.3 °/,* beruht aut der Annahme, 
dafs Bleichlorid, in der gesittigten wisserigen Lésung, die gleiche 
Dissoziation wie der Mittelwert der Dissoziationen der terniiren Salze 
MgCl,, CaCl,, BaCl,, MnCl,, ZnCl, und CuCl,, bei der Konzentra- 
tion die gleich der Léslichkeit des Bleichlorids. Aus Tabelle II ist 
aber ohne weiteres ersichtlich, dals obiger Wert nicht richtig sein 
kann, da sich Léslichkeiten ergeben haben, die kleiner sind als die 
Menge undissoziierten Bleichlorids (0.01036 Mol), welches der Disso- 
ziation von 73.3°/, entsprechen wiirde. 

Also mufste ein neuer Versuch in Angriff genommen werden, 
um mit mdglichster Sicherheit den undissoziierten Anteil in der 
gesittigten wisserigen Lésung festzustellen. 

Ein Rechnen mit den zwei Bedingungsgleichungen 


m, (1 — a@,) + m, @, = m, 
m, (l—«@,) + m, a, = m, 


und der Gleichung fiir ternire Salze 
“= Rae 8 
m, &, (2m, a, + na)’ = 4m,°a,*, 


in denen alle Bezeichnungen dieselbe Bedeutung wie frither und 
natiirlich m, (l—«@,) =m, (l—a@,), zeigte sich wenig versprechend, 
schon wegen der recht verwickelten und miihselig zu handhabenden 
Endgleichung. 


' Zeitschr. anal. Chem. 31 (1892), 537; auch Goocu, Chem. News 37 (1875), 181. 
‘he } 













— 188 


Um dem Ziele iiberhaupt niher riicken zu kénnen, schien es 
durchaus nétig, erstens einen Anhaltspunkt zu gewinnen dadurch, 
dafs man, die Molekiilzahl in der gesittigten Bleichloridlésung kennen 
lernte, aber dieses war leider nicht so ohne weiteres méglich. Am 
besten kénnen wohl Gefrierpunktsbestimmungen Aufschlufs geben. 
nur stellte sich hier die Schwierigkeit entgegen, dafs man gerade 
in dem nétigen Konzentrationsgebiete nicht arbeiten konnte. Zog 
man nun folgende Betrachtung hinzu, war die Sache weniger hoff- 
nungslos. Salz- und Salpetersiiure sind so ziemlich gleich stark 
dissoziiert und man darf wohl annehmen, dafs in dem Konzentra- 
tionsgebiete der gesittigten Bleichloridlésung die Dissoziation des 
Bleinitrats gleich der des Bleichlorids; und zweitens war nicht 
aufser acht zu lassen, dafs es nicht unwahrscheinlich, dafs Disso- 
ziation nach den zwei Arten, die bei terniren Salzen und Sauren 
méglich, stattfindet. Wie sich spiter herausgestellt hat, ist es sehr 
wichtig, die stufenweise Dissoziation zu beriicksichtigen. 

Gefrierpunktsbestimmungen! einer Pb(NO,), Lésung von der 
Konzentration 0.0388? zeigten, dafs etwa 2.44 Teilmolekiile vor- 
handen sind, also gesamt Molekiile 0.0388 mal 2.44 = 0.09466. 


Gefrierpunkte von Bleinitrat in Wasser. 





Millimol hk’ kb’ sim 


Pp 4d 
pro Liter k k Mittel 

24.0 0.7628 2.53 0.108 
2.60 0.111 
2.58 0.110 
2.56 0.109 
2.60 0.111 
2.67 2.59 0.114 

26.0 — - 2.578 
40.0 1.276 2.44 0.174 
2.45 0,175 
2.38 0.170 
2.45 2.43 0.175 
80.0 2.555 2.39 0.332 
2.25 0.322 
2.28 2.28 0,325 


' Dieselben wurden nach der Methode von Beckmann ausgefiihrt mit 
einem gepriiften Becxmanny’schen Thermometer, das mir Prof. Apeae giitigst zur 
Verfiigung stellte. 

* Léslichkeit des Bleichlorids in reinem Wasser = 38.80 Millimol pro Liter 

* Interpoliert. 
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Gramm in 100 ccm Lésungsmittel. 
_m = Molekulargewicht der gelésten Substanz nach der chemi- 
schen Formel; in diesem Falle gleich 331. 


. 4 = Gefrierpunktsdepression. 
k = 18.5. 
kk = wade also = Teilmolekiile. 
Pp k 


Wenn wir vorliufig annehmen, dals die Menge des undisso- 
ziierten Bleichlorids in reinem Wasser gleich 0.004 Mol (die Gréfsen- 
ordnung ergiebt sich aus dem Liéslichkeitsminimum), so ist 0.0388 
— 0.004 = 0.0348 die Gesamtmenge des dissoziierten Bleichlorids 
und 0.09466 — 0.004 = 0.09066 die Gesamtzahl der Ionen. 

Dissoziation kann stattfinden nach folgenden Gleichungen: 


PbCl, = PbCl + Cl’ und 
PbCl, = Pb” + 2CYI, 


also kénnen die Ionen PbCl', Pb” und Cl’ zugegen sein. 
Setzen wir x = PbCl’ Ionen, so kénnen wir folgende Bedin- 
gungsgleichung aufstellen: “ 


PbCl Cl’ Pb” Cl’ 
0.090664 = x + x + (0.0848 — x) + (0.0696 — 2x) (8) 
(Zahl der Ionen) 


aus der sich x = PbCl' = 0.01374, 
Pb” = 0.02106, Cl’ = 0.05586 


berechnen, addieren wir noch PbCl, (undissozierte Menge Bleichlorid’ 
= 0.004, so erhalten wir 0,09466 die Gesamtmolekiilzahl. 
Ferner miissen bestehen die Gleichungen? 


PbCl' x Cl’ = (K’ PbCl,) = K (9) 

Pb” x Cl’? = (K’, PbCl,) = K, (10) 

in denen Cl’ das gesamte in der Lésung als Ionen vorhandene Chior: 
und nach dem Zusatze des binaéren Elektrolyten 

a(a+2b+ H)=K (11) 

b(a+ 2b+ H)?=K, (12) 


' 0.09066 = 0.09466 — PbCl, (Gesamtzah] der Molekiile). 
* Die chemischen Symbole bedeuten hier auch Ionenkonzentrationen, mit 
Ausnahme von PbCl,, das immer die undissoziierte Menge angiebt. 





wo PbCl =a 


» Pb" =b 
,, Cl’ vom Blei = (a + 2b) 
., Cl’ hinzugefiigt = H. 


Indem man (11) und (12) kombiniert 


b= = a? und 
in (11) einsetzt 
2 a® + a? + aH = K. (13) 


Um in erster Anniherung H, die Konzentration der hinzu- 
getiigten Chlorionen zu erhalten, wurde folgendermafsen verfahren. 
Nehmen wir z. B. aus Tabelle I] die Gesamtkonzentration der 
Salzsiure 0.0022, zu der gehért die Léslichkeit 0.03820. Schitzen 
wir die Dissoziation des Bleichlorids in Pb” und 2Cl’ etwa zu 80°) , 
so wiiren Chlorionen 


0.0382 x 0.80 x 2 = 0.06112. 


Betrachten wir’ dieses Chlor auch als Salzsiure, so bekommen wir 
0.06112 + 0.0022 = 0.06332 


als Gesamtkonzentration, der eine Dissoziation von 94.45 °/, ent- 
spricht, aus den Zahlen von Kou Lrauscu entnommen. Also ist auf 
Grund obiger Annahmen die Salzsiure von der Konzentration 0.0022 
gesiittigt an Bleichlorid zu 94.45°/, dissoziiert und H berechnet sich 
zu 0.00208. 

In der Salzsiure von der Konzentration 0.0022 ist die Disso- 
ziation des Bleichlorids héchst wahrscheinlich nur sehr wenig ver- 
schieden von der im reinen Wasser und die Hydrolyse, wenn solche 
vorhanden, minimal. Daher schien diese Lésung wohl geeignet, 
die Dissoziation des Bleichlorids zu berechnen, und zwar in der 
eben besprochenen Weise. Man sollte meinen, indem man _ ver- 
schiedene Werte fiir PbCl, in die Bedingungsgleichung (8) (S. 139) 
einsetzt, dals zuletzt sich ein Wert fiir PbCl° (a) ergeben miifste, 
aus dem sich das gesamte Bleichlorid gleich 38.20 Millimol be- 
rechnet. 


' Ob wir die Dissoziation des Bleichlorids zu 70°/, oder 90°/, schiitzen, 
hat wenig Eintlufs auf den Wert von H; im ersten Fall erhalten wir H = 0.00209, 


im zweiten H 0.00207, 









—. 




























Die ausgefihrte Rechnung ergab 





Bei verschiedenen Annahmen von | Gesamt-Bleichlorid 
PbCl, d. h. undissoz. Menge berechnet | gefunden 
10.0 38.09 | 38.20 
4.0 38.06 
2.0 38.04 


wo H = 0.00208 war. 
Die Erwartung hat sich also nicht erfiillt. 
Eine ganz analoge Rechnung fiir die Konzentration 0.0025 KCl 





ergab 
Bei verschiedenen Annahmen von Gesamt-Bleichlorid 
undissoz. Bleichlorid berechnet | gefunden 
init a ES a 
4.0 38.01 37.85 
2.0 37.97 
0.0 37.95 


wo H = 0.0022 war. 

In der reinen wisserigen Lésung gilt Gleichung (9), nach dem 
Zusatze von HCl Gleichung (11). Die Gesamtléslichkeit in reinem 
Wasser sei g in der Salzsiure g,, also ist 


g = PbCl, + PbCl + Pb. 


a 


Sind PbCl, und g bekannt, so ist auch PbCl’ + Pb” bekannt. 
Ferner ist gi die Gesamtmolekiilzahl 


gi = PbCl, + 2PbCr + 3Pb. 


Dag und gi bekannt, auch PbCl, durch eine willkiirliche An- 
nahme, ist ebenfalls PbCl’ und Pb” einzeln bekannt, mithin auch XK 
bekannt. Dies K kann in Gleichung (11) eingesetzt werden. XK ist 
verschieden, je nach der fiir PbCl, gemachten Annahme. Aus Glei- 
chung (10) kann X, auch berechnet werden fiir die reine wisserige 
Lésung. 

Dieselben Werte von A und 4A, ergeben sich auch bei Lé- 
sungen von Salzsiure. Ist Bleichlorid undissoziiert bekannt, so ist 


a(a+2b+ H)=K 
a (a+ 2b+ H)*=K, 
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wo PbCl =a 
Pb" =b 
Cl’ vom Blei = (a + 2b) 
Cl’ hinzugefiigt = H 


hiermit unbekannt a und b, also zwei Unbekannte und zwei Glei- 
chungen. Es miifste 


PbCl' + PbCl, + Pb” = g, sein, 


was bei den verschiedenen Annahmen iiber PbCl, nicht der Fall, 
weder bei HCl noch KCl. 

Das kann nur daran liegen, dafs entweder in der reinen 
wisserigen Lésung noch eine Hydrolyse vorhanden ist, die in der 
Salzsiure wegfillt, oder dafs das Massenwirkungsgesetz hier nicht 
streng gilt. In den spiteren Berechnungen gehen wir davon aus, 
dafs die Spaltung 

PbCl, = PbCl + Cl’ 
ebenso eine ist, wie die von 


KCl = K° + Cl’. 


Wenn Hydrolyse vorliegt, so bleibt diese ungeaindert nach Zusatz 
von wenig KCl. Folglich miifste KCl die Léslichkeit weniger herab- 
driicken als HCl, welches doppelt — elektrolytisch und hydrolytisch 
erniedrigend — wirkt. Das Gegenteil ist der Fall; folglich ist die 
Hydrolyse ohne erheblichen Einflufs. Wenn Hydrolyse wirklich der 
stérende Faktor wire, dann miifste die Berechnung mit der 0.0025 
KCl-Lésung das erwiinschte Resultat liefern; da es aber nicht der 
Fall ist, folgt, dafs Hydrolyse ohne erheblichen Einflufs ist. 

Da die Annahme, dafs die erste Dissoziation dieselbe ist wie 
bei KCl oder NaCl, gute Resultate liefert, so scheint hier das 
Massenwirkungsgesetz mit denselben Ejinschrinkungen zu gelten 
wie dort. 

Zuniichst schien die Méglichkeit vorhanden, dem Ziel naher zu 
riicken durch die nun gleich folgenden Betrachtungen und die daraus 
sich ergebenden Gleichungen. Wie sich aber alsbald herausstellte, 


kommt man nur zum Ziel bei der Annahme, dalfs ant gleich 
NaCl . , , ' ; ; PbCl, PbCI’ 
Na gleichen Gesamtkonzentrationen, nicht aber Pech ~~ Pb" 


welches bedeuten wiirde, dafs beide Stufen der Dissoziation gleich 
stark sind. 





1 RO eet . 
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Das System!’ PbCl, + PbCl + Cl’ + Pb" + 2Cl’ kann man so 
auffassen, als sei es ein Gemisch von zwei gleichionigen, biniren 
Klektrolyten, wie z. B. NaCl und KCl, dann ist annihernd die 
Dissoziation jedes Elektrolyten gleich der, die der Gesamtkonzen- 
tration? entspricht; und es lassen sich folgende drei Gleichungen 


aufstellen. 
Das Verhaltnis der undissoziierten zur dissoziierten Menge ist 
PbCl, — PbCI (14) 
PbCl ~ Pb" 
sodann auch PbCl, + 2 PbCl' + 3 Pb” = ig (15) 
wo g = Léslichkeit, Mol pro Liter, des Bleichlorids in 
Wasser, 
t = Molekiihlzahl nach dem Gefrierpunkt der Blei- 
nitratlésung deren Konzentration g; also 
ig = Gesamtmolekiilzal 


und PbCl, + PbCl' + Pb” = g. (16) 


Aus diesen ergeben sich 





._ tg—g — PbCl (17) 
Pb" = —~— as 
3g —ig— PbCl (18) 
) PbCl, = —~ Tart 
3, 36 a 
[ Zu setzen sind 
f emiigirng 


i= 2.44 und g = 0.03880 
also ig = 0.09466 


Berechnet man nun PbCI', PbCl, und Pb”, so ergeben sich die 
Werte PbCl' = 0.01099; PbCl, = 0.00537; Pb = 0.02244. 


' Das entstanden ist aus der stufenweisen Dissoziation nach Schema: 


PbCl, = PbCl + Cl’ 
PbCI' = Pb + Cl’ 


und die Gleichgewichtsgleichung ist PbCl, = konst. [PbCl’ x (PbCl' + 2Pb”)}: 
fiir jedes PbCl’ welches verschwindet, ist auch ein Chlorion vorhanden. 
* Konzentration des Chlorkaliums plus Konzentration des Chlornatriums. 
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Dem PbCl, entspricht eine Dissoziation von 86.15°/,. Wir 
wissen aber, dafs dieser Wert noch zu klein und zwar deswegen. 
weil die Léslichkeit im Minimum gleich 0.0044 (siehe Tabelle IT) 
dem ein Grad der Dissoziation von 88.66°/, entspricht, dieser ist 
héchstens die untere, médgliche Grenze. Der wirkliche Wert mus 
noch gréfser sein, was aus der Uberlegung hervorgeht, dafs beim 
Minimum der Léslichkeit die beiden Faktoren am Gleichgewicht 
teilmehmen, niimlich die Léslichkeitsdepression durch die hinzuge- 
fiigten Chlorionen und die Léslichkeitserhéhung durch die Bildung 
von Komplexemolekiilen, dafs folglich der erste nicht vdllig zur 
(reltung gelangt. 

Nimmt man aber an, da doch alle binaéren Salze etwa gleich 
PbCl, 
PbCr 
ierten zur dissoziierten Menge in der ersten Stufe der Dissoziation, 
PbCl, = PbCl + Cl’) gleich demselben Verhaltnis bei KCl oder NaCl 
ist, so lilst sich mit dem eben in erster Annaiherung gefundenen 
Wert fiir PbCl’ weiter rechnen. 

Wir wollen die Dissoziation 


PbCl, = PbCl + CI’ 


stark dissoziiert sind, dafs (das Verhaltnis der undissozi- 


berechnen unter der Annahme, dals sie eben so grofs ist wie die 
mittlere Dissoziation von NaCl und KCl in einer Lésung von Aqui- 
valenter Konzentration. Um diese Konzentration zu kennen, miissen 
wir beriicksichtigen, dafs nicht nur das einwertige Salz PbCl, mit 
seinen lonen PbCl’ und Cl’ vorhanden ist, sondern auch das zweite 
einwertige Salz PbCl mit seinen Ionen Pb” und Cl’. Das PbCI 
erscheint also einmal als Dissoziationsprodukt von PbCl, und ferner 
als undissoziierter Rest der Dissoziation PbCl’ = Pb” + Cl’, tritt 
also doppelt in Rechnung. Deswegen ist die fingierte Gesamtkon- 
zentration gréfser als die wirkliche. Ubrigens braucht die der Be- 
rechnung zu Grande gelegte Konzentration nur angenahert bekannt 
zu sein, weil sie nur zur Bestimmung des Dissoziationsgrades dient 
und derselbe sich nicht erheblich andert. 

Der in Rechnung gezogene Dissoziationsgrad ist der Mittel- 
wert der Dissoziation von jedem Salz (KCl und NaCl) bei der Kon- 
zentration, die gleich der Summe der Konzentrationen von PbCl’ und 
Gesamtblei. Indem man die abgerundeten Werte zuzieht, ergiebt 
sich demgemils die Konzentration PbCl = 0.011 plus dem in Wasser 
zur Siittigung gelésten Bleichlorid 0.039 gleich 0.05. Aus den Leit- 
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fahigkeiten von Konnravscu ist eine 0.05 Molekularlésung von Chlor- 
kalium zu 88.33°/,, eine gleiche von Chlornatrium zu 86.96°/, disso- 
ziiert, also im Mittel 87.64°/, und undissoziiert 12.36°/,. Es ist 
PbCl, 12.36 
PbCl 87.64 

2 PbCl, + PbCl = 3g — ig = 0.02174, die sich aus (15) und 
(16) ergiebt, berechnet sich PbCl, = 0.00239 und PbCl = 0.01695 
aus (17), sodann Pb” = 0.01945 d. h. Bleichlorid ist in gesittigter 
wisseriger Lisung zu 93.8°/, dissoziert. Dafs dieses ein méglicher 
Wert, ist zu ersehen aus den Betrachtungen auf Seite 144. Die 
Lésung sieht also wie folgt aus: 


sodann das Verhiltnis und mittels der Gleichung 


undissoziiertes Bleichlorid = 6.2°/, 
Bleiionen = 50.1 ,, 
PbCl’-lonen = 43.7 ,, 


(Ganz analog den zweibasischen Siuren ist das erste sich ab- 
trennende Chloratom leichter abspaltbar als das zweite, mit anderen 
Worten, es geht leichter in den Ionenzustand iiber. Dieses tritt 
am deutlichsten hervor, wenn man jede Stufe der Dissoziation fiir 
sich betrachtet: 

PbCl, = PbCl +Cl;; 


hier ist das Verhaltnis von dissoziiertem zu indissoziertem Salz wie 
43.7 zu 6.16 = 7.09, 
PbCl = Pb” + Cl’ 
hier 50.1 zu 43.7 = 1.15, 


also ist die erste Dissoziation etwa 6 mal stirker als die zweite. 

Dasselbe ist in den gleich folgenden Dissoziationskonstanten 
ausgedriickt, je vollstandiger die Dissoziation je gréler die Kon- 
stante. Die Konstante fiir die erste Dissoziation ist gréfser als 
die zweite. 

Es wire noch hinzuzufiigen, dafs Herr Garrarp,' in einer eben 
erschienenen Arbeit, die im hiesigen Institut ausgefiihrt ist, PbCI- 
lonen im geschmolzenen Bleichlorid nachgewiesen hat. Also ganz 
im Kinklang mit obigen Ergebnissen. 


(Siehe Tabelle auf S. 146.) 


Da jetzt nach obiger Annahme, die zwar etwas willkiirlich aber 
doch berechtigt, wie spiiter anzugebende Ergebnisse zeigen werden, 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214 u. Z. anorg. Chem. 26 (1900), 273. 
Z. anorg. Chem. XXVI. LU 
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Tabelle I. 

a H a H 

16.95 0.0 3.0 311.4 
16.71 2.1 1.19 | 794.3 
13.84 28.6 1.0 945.8 
12.0 47.4 0.7 1352.0 
10.0 71.1 0.5 1893.0 
x0 101.7 0.4 2367.0 
7.0 121.6 0.3 3156.0 
6.0 146.9 0.2 4735.0 
5.0 180.9 0.1 9469.0 
4.0 230.5 


die gesuchte undissoziierte Menge bekannt, ist es leicht, die Kon- 
stanten nach Gleichungen (9) und (10) zu berechnen. 
a = PbCI ) 
H = Cl’ hinzugefigt j 


ae 94.69 10-°— 135.4 x a°—a? 


a 


in Millimol 





Berechnet haben sich 


K = 0.0009469 erste Stufe 


K, = 0.00006075 zweite ,, der Dissoziation. 


Um das gesamte Bleichlorid, in Lésung nach dem Hinzufiigen 
einer bekannten Menge eines binaren Elektrolyten, zu berechnen, 
verwendet man Gleichung (13) und zwar verfahrt man am zweck- 
miifsigsten folgendermafsen. ‘Tabelle 1 wird aufgestellt, indem man 
angenommene Werte fiir (a) einsetzt, H berechnet, und die zusammen 
gehérigen auf Koordinatenpapier auftragt. Vermittelst der so er- 
haltenen Kurve lassen sich bequem umgekehrt fiir bestimmte Werte 
von H die zugehérigen von (a) ablesen und man umgeht auf diese 
Weise das miihselige Auflésen kubischer Gleichungen. 

Da die Dissoziation des hinzugefiigten binaren Elektrolyten 
zuriick gedriingt wird durch die Gegenwart des Anions des schwer 
léslichen Salzes muls streng genommen dem auch Rechnung ge- 
tragen werden. Dies kann aber blofs annahernd geschehen, weil 
man keine genaue Kenntnis vom Grad der Verminderung der Disso- 
ziation hat. Im Fall der Salzsiure wurde, um den Grad der Disso- 
ziation, mit dem man zu rechnen hat, zu schitzen, wie folgt vor- 
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gegangen. Zu der bekannten hinzugesetzten Salzsiure wurde zweimal 
das entsprechende gefundene Gesamtblei minus der konstanten un- 
dissoziierten Menge hinzu addiert und aus Koutrauscn’s Zahlen 
der Dissoziationsgrad der dem Ganzen entspricht graphisch inter- 
poliert, 

HCl + 2{ Pb — PbO, | 


gesamt 


€ 


Beim Chlorkalium war analog . | Pb — PbCl, ), hier steht als 


gesamt 


Faktor . anstatt 2, weil noch die stufenweise Dissoziation des 


Bleichlorids in Betracht genommen. 


Versuchsresultate. 


Bleichlorid in Salzsaure. 


In den Tabellen IT u. III sind zusammengestellt die nach obigen 
Angaben berechneten Werte, fiir das gesamte in Lésung vorhandene 
Blei, und die experimentell gefundenen. 

In Tabelle II, fir Salzsiiure, sind die Differenzen zwischen 
gefunden und berechnet schwankend, einmal positiv, einmal negativ, 
aber in den Grenzen der Versuchsfehler; d. h. von Salzsiiure Nor- 
malgehalt 0.0009 bis 0.7386 zeigen die Werte eine gute Bestitigung 
des Massenwirkungsgesetzes, angewandt auf Léslickeitsbeinflussung, 
und dafs in dem Gebiet keine merkliche Mengen Komplexesalz- 
molekiile sich bilden. Hingegen mit 1.020 anfangend, zeigt sich 
ein ausgepraigter Gang in der Zunahme der gefundenen iiber die 
berechnete Léslichkeit. Hier liegt also das Gebiet, in dem sich un- 
zweifelhaft Komplexemolekiile bilden. 

Um sicher zu sein, dafs sich der Bodenkérper nicht verindert, 
wurde bei zwei verschiedenen Lésungen die Salzsiiure nach dem 
Versuch nochmals titriert mit folgendem Ergebnis. 





Normalgebalt der Salzsiiure. 
vor | nach 





0.5142 0.5150 
2.051 2.046 
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Tabelle I. 


Bleichlorid in Salzsdure. 


Temperatur 25.20° C. 








HCl 


normal 


0.0000 
0.0009 


0.0022 
0.00380 


0.0045 
0.0091 
0.0114 
0.0151 
0.0226 
0.0302 
0.0452 
0.0910 
0.1850 
0.8714 


0.5142 
0.7386 


1.026 
1.538 
2.051 
2.564 
8.085 
8.718 
5.0 


7.5 


10.0 


12.05 


Die Differenz zwischen der gefundenen und 
lichkeit ist in jedem Falle gleich der Summe der 
und komplexen Molekiile, mit anderen Worten, dissoziierte plus 


Léslichkeit in 
Millimol 


Unter- 
siittigt 


38.66 
38.66 
38.20 
87.94 
37.94 
87.34 
37.36 
35.80 
35.80 
84.97 
35.01 
33.73 
33.77 
31.48 
81.50 
29.29 
29.36 
25.48 
25.44 
17.19 
17.15 
10.20 
10.17 
6.85 
6.35 
5.41 
4.78 
4.68 
4.46 
4.66 
5.25 
6.27 
7.78 
8.16 
19.38 
19.38 
65.80 
65.92 
141.3 
141.4 
164.8 


Uber- 


sittigt 


17.08 
17.08 
10.07 
10.06 


4.37 
4.57 
5.12 
6.24 


undissoziierte Menge. 


| 


Mittel 


34.99 
33.75 


31.46 


29.32 


6.35 
5.37 


4.73 
4.41 
4.61 
5.18 
6.25 
7.78 
8.16 


19.38 
65.86 


141.35 
164.3 


Léslich- 


keit 


berechnet pyc”, PbCI”, PbC!’, |PbCI”, 


Konstante fiir addierte 
Chlorionen 


1023 


| 


636 





| 
| 
| 
| 
| 
| 


1153 
1147 
1361 


| 1283 


1247 


1098 
1335 


837 
249 


berechneten Lés- 
komplexen Ionen 


1886 





yt 
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Nehmen wir z. B. an, die komplexen Ionen bilden sich nach 
dem Schema 


PbCl, + 2 Cl’ = PbCl,”, 


welche Reaktion umgekehrt so aufgefafst werden kann, als ob PbC1,” 
dissoziiert wire zu PbCl, und 2Cl’, dann mufs die Gleichung 
bestehen 


PbCl, x Cl’? 

PbCI’, = konst., 
Cl’ gesamt Chlorionen, PbCl,” Complexeionen. PbCl, aber ist an 
und fiir sich schon konstant, da es doch die undissoziierte Menge 
des Bleichlorids ist, und die Gleichung vereinfacht sich zu 


Cl’? 
PbCl’, = konst. 


Wie viele Ionen sich wirklich mit PbCl, vereinigen, geht aus 
der Potenz der Menge der Chlorionen hervor, die dividiert durch 
die Menge der komplexen lonen einen konstanten Wert ergiebt. 

Beistehende Tabelle II zeigt die berechnete Konstante unter 
der Annahme, dals zwei Chlorionen sich mit PbCl, verbinden und 
die Dissoziation der komplexen Molekiile (in diesem Fall H,PbCI,) 
gleich der der hinzugefiigten Salzsiure. 

Um die Art und Weise der Berechnung recht anschaulich zu 
machen, will ich dieselbe fiir eine Konzentration, namlich 1.02 normal 
Salzsiure durchfiihren. Aus Tabelle II ergiebt sich die zugehérige 
gesamte Chlorionenkonzentration folgendermafsen 


Chlorionen hinzugesetzt 0.8110 
dem PbCl entsprechen 0.0012 
dem Pb’ entsprechen 

2 wal 0.0001 0.0002 


Summe 0.8124 
hiervon sind abzuziehen die Chlorionen, die zur Komplexenionen- 


und Komplexenmolekiilbildung verbraucht werden, nimlich 2 mal 
0.00072 also 


0.81240 — 0.00144 = 0.81096 Gesamt-Chlorionen 
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in der Liésung; gesamt Komplexemolekiile 0.00072 zu 79.2°/, disso- 
ziert,' also aktive Masse in diesem Fall gleich 0.00057 


0.8117 


0.00057. = 115°: 


Von einer Konstanz der Werte ist wohl kaum zu reden, aber 
doch mit Ausnahme der zwei letzten Konzentrationen 5.0 und 7.5 
sind dieselben von gleicher Gréfsenordnung. Die Schwierigkcit ist 
eben die, dals man den Grad der Dissoziation der Komplexen- 
molekiile nicht kennt und daher keinen sicheren Wert fiir PbCl,” 
einsetzen kann. Bei den letzten Versuchen macht sich dies am 
meisten fihlbar und aulserdem ist durch die grofse Menge Salzsiure 
das Lésungsmittel ein anderes geworden, folglich die Verhialtnisse 
ganz andere. 

Rechnungen ausgefiihrt unter irgend welchen der anderen még- 
lichen Annahmen, nimlich dafs Ionen PbCl”, oder PbCl”, oder 
PbCI", sich bilden, mit oder ohne Beriicksichtigung der Dissoziation, 
ergeben eine bedeutend schlechtere Ubereinstimmung, wie man aus 
der Tabelle IL sich leicht itiberzeugen kann. Es scheint demnach 
mit ziemlicher Sicherheit, dafs die Reaktion stattfindet nach dem 
Schema 


PbCl, + 2Cl' = PbCl’,. 


Bleichlorid in Chlorkalium. 


Tabelle III zeigt eine weniger gute Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und gefundenen Léslichkeiten. Dies riihrt zum Teil 
gewils daher, dafs die unvermeidlichen Versuchsfehler gréfser sind. 
Die Léslichkeit in Salzsiure wurde ja direkt durch Verdampfen 
und Wigen bestimmt. Bei Chlorkalium hingegen mulste filtriert 
und gewaschen werden, wodurch immerhin erstens mechanische Ver- 
luste entstehen und zweitens schwefelsaures Blei nicht ganz unléslich 
in Wasser, angesiiuert mit Schwefelsiiure, ist. Allerdings war durch 
Schwefelwasserstoff kein Blei im Filtrat nachzuweisen. Die Ab- 
weichungen kénnen aber auch zum Teil dadurch verursacht sein, dafs 
KCl schwicher dissoziiert als HCl und folglich die Dissoziation des 
ersteren stiirker als die des zweiten modifiziert wird, durch die 


' Angenommen ist das H,PbCl, ebenso stark dissoziiert wie die hinzu- 
gefiigte Salzsiiure; fiir K,PbCl, wie hinzugefiigtes Chlorkalium, 
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Tabelle III. 





Bleichlorid in Chlorkalium. Temperatur 25,.20° C, 
Lislichkeit in ; Konstante fiir addierte 
KCl Millimol Léslich- Chlorionen 


—_—_———/ Mittel keit 


normal Unter- Uber- berechnet PbCi”, Pbcl”’, Pbcl”. Pbcl”, 
sittigt  siittigt | | 


0.0000 | 38.80 
0.001 38.33 38.32 38.32 | 38.54 
0.0025 37.87 87.84 87.85 | 88.04 
0.0049 | 387.08 87.04 

36.98 37.02 37.73 


0.0099 35.30 35.27 35.28 35.76 
0.0200 32.15 32.18 32.16 | 32.72 
0.0599 22.60 22.64 22.62 | 23.25 


0.0999 16.90 16.90 16.90 | 17.02 
0.5006 7.40 7.40 | 5.39 

0.7018 7.38 71.88 | 4.84 

0.9991 4.90 4.90 3.86 

1.5018 4.81 4.86 4.83 3.34 740 110% 1215 13384 
2.0024 5.55 5.57 5.56 3.09 578 1158 

3.0036 9.70 9.78 9.74 2.87 293 1084 | 1748 3470 


Anderung der Konzentration der Chlorionen. Ebenso mufs ein Irr- 
tum in der Konzentration der Chlorionen, die vom Bleichlorid her- 
stammen, schwerer ins Gewicht fallen. 

Das Léslichkeitsminimum befindet sich bei etwa 1.5 normal 
Chlorkalium, 0.5 normal héher als bei der Salzsiure. Das Gebiet, 
in dem sich unverkennbar Doppelmolekiile bilden, umfafst die drei 
letzten Konzentrationen 1.5, 2.0 und 3.0. Die Konstante ebenso 
berechnet wie bei der Salzsiure erlaubt analoge Schliisse zu ziehen, 
dafs Ionen PbCl’, und Komplexemolekiile K,PbCl, sich bilden 
(s. Tabelle IIL.) 


Vergleich der Loslichkeiten in HCl und KCl. 


Die Ergebnisse einer niheren Betrachtung der Tabelle IV, in 
der die Léslichkeiten (graphisch interpoliert wo nétig) in gleichen 
Konzentrationen der binairen Elektrolyte angegeben, lassen sich zum 
Teil sehr schén im Lichte der Theorie erkliren. Wie schon friiher 
erwahnt, wirken bei der Léslichkeitsbeeinflufsung drei Faktoren, die 
Hydrolyse, die Bildung von komplexen Ionen und Molekiilen und 
der Zusatz von Ionen gleicher Art mit schon vorhandenen. Die 
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Tabelle LV. 





Léslichkeit von Bleichlorid in 


Normalgehalt on 
HCl KCl NH,Cl 
0.000 38.80 38.80 38.80 
0.001 38.60 38.32 
0.0025 38.06 37.85 
0.005 37.14 36.99 
0.010 35.45 35.24 
0.020 32.13 32.16 
0.060 22.81 22.62 
0.10 16.47 16.90 
0.25 8.89 13.34 9.47 
0.50 5.46 7.40 7.11 
0.70 4.83 7.38 
1.0 4.45 4.90 4.35 
1.5 4.62 4.83 
2.0 5.12 5.56 
3.0 7.54 9.78 


ersten zwei haben den Effekt die Léslichkeit zu steigern, letzterer 
hingegen dieselbe herabzudriicken. 

Wie hinzugefiigte Elektrolyte, die mit dem als Bodenkérper 
vorhandenen ein lon gemeinsam haben, wirken, ist zu Anfang dieser 
Arbeit unter Theorie erliutert worden. 

Das Grundprinzip, welches in Betracht kommt, ist, dals die 
undissoziierte Menge des als Bodenkérper vorhandenen Elektrolyten 
konstant bleibt. Findet Hydrolyse statt, so werden von den OH- 
lonen des Wassers Bletionen weggefangen, und um diese zu ersetzen, 
da Pb" x Cl? auch konstant, dissoziiert mehr von dem undissoziierten 
Bleichlorid, das dann wiederum ersetzt wird, indem Bodenkérper 
sich auflést. Bilden sich komplexe Ionen und Molekiile, so wird 
gleichfalls von dem PbCl, verbraucht, welches zu ersetzen Boden- 
kérper in Lésung iibergeht. 

Ks lassen sich drei Gebiete unterscheiden, die zwar nicht ganz 
scharf begrenzt, aber immerhin deutlich genug zu Tage treten. Bei 
den kleinsten Mengen des zugesetzten Elektrolyten (0.001 bis 0.01) 
ist die Léslichkeit des Bleichlorids in Salzsiure gréfser als im 
Chiorkalium, d. h. die Depression der Léslichkeit ist kleimer fir 
erstere als letztere; das Gegenteil war zu erwarten, da doch Salz- 
siiure erstens schon wegen ihrer gréfseren Dissoziation eine starkere 
Wirkung haben mufs und zweitens keine Hydrolyse derselben sich 
entgegensetzen kann, Unter den giinstigsten Umstiinden kénnen die 
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in Frage kommenden Differenzen nicht sehr bedeutend sein and 
aus Tabelle LIT ist ersichtlich, dafs wegen unvermeidlicher Versuchs- 
fehler (siehe 8. 150) die Léslichkeiten zu klein ausgefallen sind; es 
ist lediglich aus diesem Grunde, meiner Ansicht nach, dals die 
Resultate nicht ganz in Einklang sind mit der Theorie. 

Ein Ubergangsgebiet (0.020—0.06) zeigt Schwankungen, hier 
wiren sicherlich so ziemlich gleiche Léslichkeiten zu erwarten. 
Von hier an ist die Differenz entschieden zu Gunsten der Theorie; 
wie vorauszusehen, sind die Léslichkeiten in KCl gréfser als 
in HCL. 

Fiir die Deutung dieser Thatsache sei erinnert an das Ver- 
halten des Sulfosalzes von Zinn. Bekanntlich ist das Alkalisalz 
der Sulfozinnséure stabil, wihrend die entsprechende Siure sich in 
Sulfid und Schwefelwasserstoff zersetzt. Ersteres bildet sich beim 
Lésen des Sulfids in Schwefelalkali; fiigt man zu solch einer Lisung 
eine starke Siure, so bildet sich primir die Sulfosiiure, die sich 
sofort spaltet wie eben angegeben und zwar hauptsiichlich aus 
folgendem Grunde. Die Siure, die entsteht nach der Reaktion 


Na,SnS, + 2HCl = H,SnS, + 2NaCl, 
ist dissoziiert nach dem Schema 


H,Sn8S, = 2H + SnS” 
Sn8”, = Sn“ + 38”. 


3 


Da nun H’-Ionen, die im grofsen Uberschuls hinzugesetzt, die 
aus der zweiten Stufe der Dissoziation entstandenen, wenn auch 
nur in minimalen Mengen vorhandenen Schwefelionen begierig weg- 
fangen, so hat dieses die immer weitergehende Dissoziation, wegen 
des gestérten Gleichgewichts, zur Folge. Schwefelwasserstoff ist, 
wie bekannt, eine iiufserst schwache Siure, viel weniger dissoziiert 
wie seine einfachen Salze, daher die obige Wirkung. 

Erst bei héheren Konzentrationen, wo die Dissoziation der 
Salzséure und des Chlorkaliums bedeutend zuriickgegangen ist, bilden 
sich die komplexen Verbindungen. In den verdiinnteren Lésungen 
ist, wie aus den Leitfaihigkeiten von Koutrauscn hervorgeht, Salz- 
siure stiirker als Chlorkalium; bei héheren Konzentrationen aber, 
z. B. bei 3 normal, wo KCl zu etwa 68°/, dissoziiert, wiihrend HCl 
nur zu 57°/,, ist es umgekehrt, KCl stiirker als HCl. Daraus folgt, 
analog wie bei der Sulfozinnsiure, das HCl der komplexen Molekiile- 
bildung stirker entgegen wirkt, als KCl und zwar, weil die H’-Ionen 
mehr Cl’-lonen wegfangen und so nicht gestatten, dafs in dem- 
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selben Malse, bei gleicher Konzentration von HCl oder KCl, sich 
PbCI’,-lonen bilden. Mit anderen Worten, die Cl’-Ionen, die man 
betrachten kann als entstanden durch die Dissoziation der PbC1’,- 
lonen werden bis zu einem gewissen Grade addiert, d. h. bis das 
Gleichgewicht zwischen dissoziierter und undissoziierter Menge des 
hinzugefiigten Elektrolyten sich hergestellt hat, wodurch das andere 
Gleichgewicht zwischen PbCl”, und Cl’ gestért wird. Da nun die Menge 
von undissoziiertem HC] grifser als KCl, addiert ersteres mehr Cl’-Ionen, 
die zu ersetzen PbCl”, sich weitgehender dissoziieren mufs. Dieses er- 
klirt zugleich das Héherliegen des Léslichkeitsminimum bei KCl als 
bei HCI und die gréfsere Differenz zwischen berechneter und gefundener 
Léslichkeit bei etwa 3 normal fiir KCl als HCl. Denn was das Léslich- 
keitsminimum betrifft, liegt das in dem Gebiet, wo Salzsiure gerade 
noch stirker als Chlorkalium, also KCl dem Bilden von komplexen 
lonen stirker entgegen wirkt; bei etwas héheren Konzentrationen, 
besonders bei 3 normal, ist es umgekehrt. 

Da die Konstanten berechnet sind fiir die Dissoziation der 
komplexen lonen PbCl",, die sowohl in der Salzséure als in der 
Chlorkaliumlésung auftreten miissen, so muls sie fiir beide Lésungen 
gleich grofs sein. Dals sich ttberhaupt in jedem Falle eine Kon- 
stante ergiebt und dafs die Konstante, trotz des ziemlich ver- 
schiedenen Eintlusses der Salzsiure und des Chlorkaliums auf die 
Léslichkeit, in beiden Fallen dieselbe ist, kann als strenger Beweis 
fiir die Richtigkeit der oben gemachten Annahmen iiber die Disso- 
ziation des Bleichlorids angesehen werden. Es kommt noch hinzu, 
dafs sich daraus ein so niedriger Wert (0.00239) fiir die Konzentration 
des undissoziierten Bleichlorids ergiebt, wie er mit der Annahme 
einfacher Dissoziation nicht folgt, der aber notwendig, um das tiefe 
Léslichkeitsminimum zu erkliren. 

Folgende Dissoziationswerte, erhalten indem einfache Disso- 
ziation in drei Ionen angenommen wird, stimmen ganz roh der 
Gréfsenordnung nach, dienen aber als eine weitere Bestatigung des 
eben vorgefiihrten. 





Konzen- | Bleichlorid nach Leitfihigkeit! von FRanKe 66 °/, 
tration Noyzs 73 ,. 
).03 ire =< Pema ‘ : 
a yee Bleinitrat nach Leitfihigkeit! von FRANKE 69 ,, 
Liter Bleinitrat nach Gefrierpunkt vom Verfasser 71 ,, 


' Als fiquivalente Leitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung wurde ein- 
fach die bei der gréfsten Verdiinnung (e= 1024) gemessene angenommen. 
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Bleichlorid in Chlorammonium. 


Kinige Versuche mit Chlorammonium, interpoliert auf gleiche 
Konzentration wie fir HCl und KCl, ergaben, bei den zwei ersten 
Konzentrationen (Tabelle IV), Léslichkeiten die zwischen denen fiir 
HCl und KCl legen. Fiir 1.0 normal ist die Depression etwas 
créfser als bei HCl. 


Hydrolyse von Bleichlorid. 


Schon die Thatsache, dafs die Léslichkeit des Bleichlorids in 
den verschiedenen Salzsiuren sehr allmaihlich abnimmt, deutet auf 
die Méglichkeit einer nur geringen Hydrolyse in der gesiittigten 
wiisserigen Lésung. Um hieriiber etwas genaueren Aufschlafs zu 
erhalten, wurden einige Léslichkeitsversuche in einem Gemisch von 
KCl und HCl ausgefiihrt. Da in diesen Lésungen KCl in grofsem 
Uberschufs, kann man die Dissoziation schitzungsweise berechnen, 
indem man die Gesamtkonzentration als KCl betrachtet und verfiihrt 
wie angegeben auf Seite 147. 





Loslichkeit - Prozent 


Gesamt- interpoliert Differenz von inter- 
konzentration _ gefunden aus polierter 
| T'abelle LII Lislichkeit 
KCl = 0.0599 
HCl x 9.0085 ‘ ») ) ‘ 
0.0684 21.12 21.40 0.28 13 
KC! = 0.0999 
HCl = 0.0082 
16.06 16.80 0.74 4.4 


0.1081 


In diesen Lésungen ist die etwa vorhandene Hydrolyse ver- 
drangt durch die Gegenwart der Wasserstoffionen der Siure, also 
mufs die gefundene Léslichkeit, wenn Hydrolyse vorhanden war, 
kleiner sein als die aus Tabelle III interpolierte, wobei alle hinzu- 
gefiigte Chlorionen als von KCl herriihrend betrachtet sind. Wie aus 
obiger Tabelle zu sehen, ist die gefundene Léslichkeit thatsichlich 
kleiner. Die Differenz in Prozenten umgerechnet, giebt die prozen- 
tische Hydrolyse, bei einer Konzentration von 21.4 Millimol pro 
Liter zu 1.3 bei 16.8 Millimol zu 4.4. Dieses sind aber Maximal- 
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werte, weil doch die Salzsiure in Wirklichkeit etwas stiirker disso- 
ziiert als Chlorkalium und in der Berechnung wird die Salzsiure 
einfach als eben so viel Chlorkalium genommen. 

Da nun die Hydrolyse mit zunehmender Konzentration abnimmt, 
folgt, dafs in der gesittigten Lésung (38.80 Millimol pro Liter) die 
hydrolytische Spaltung recht gering sein mufs. Dafs sie recht gering 
sein und doch die saure Reaktion gegen Lackmus verursachen kann, 
geht aus der Beobachtung von Ley! beim Zinksulfat hervor. Er 
fand, dafs bei der Verdiinnung 16, wo seine Messungen eine 
Hydrolyse von etwa 0.03°/, ergaben, die Lésung schwach aber 
deutlich erkennbar sauer reagiert, gegen empfindliche Lackmus- 
tinktur, 

Ley behauptet, dals beim Zusatz z. B. von KCl die saure 
Reaktion des Bleichlorids verschwindet, mit anderen Worten, die 
Hydrolyse wird auch durch ein Salz verdringt. Ich fand nun, dafs 
eine Lésung von 0.1 normal KCl gesittigt mit Bleichlorid immer 
noch sehr merklich sauer reagiert; allerdings bei einer Lésung von 
KCl gleich 3 normal konnte ich eine saure Reaktion nicht mehr 
wahrnehmen mit dem benutzten Lackmuspapier. Bleibromid zur 
Sittigung in 0.5 normal KBr gelést, gab eine gerade noch merk- 
bare saure Reaktion. Das verwendete Wasser sowohl wie die 
Lésungen von KCl und KBr gaben keine saure Reaktion. 

Ks scheint vielmehr, als ob vielfach die Hydrolyse iiberschatzt 
worden ist. Es hat sich nimlich in jiingster Zeit herausgestellt, 
dafs stark alkalisch reagierende Salze, wie z. B. Natriumkarbonat 
und Natriumhypochlorit, trotzdem nur minimal hydrolytisch gespalten 
sind. Nach Brepia? ist die Hydrolyse von NaClO bei 0° C. ver- 
mittelst der Leitfiihigkeitsmethode gemessen verschwindend klein, 
und die der kohlensauren Salze (I. c. 37) in den gewéhnlichen Ver- 
diinnungen betrigt nur einige Prozente. Lone* fand fiir Bleinitrat, 
annihernd berechnet, eine Hydrolyse von 0.1 °/,. 

Wir sind also durch dfe Ergebnisse der Léslichkeitsversuche 
zu den Schlufs gezwungen, dafs bei den in Betracht kommenden 
Verdiinnungen die Hydrolyse keine merklich beeinflussende Rolle 
spielt. 

Wie schon friiher erwihnt, hat Fernavu seine abnormen Werte 
fir Leitfihigkeit, elektromotorische Kraft und Gefrierpunkte, dadurch 


' Ber. deutsch. chem. Ges, 2 (1897), 2194. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 23. 
® Zeitschr. phys. Chem. 22, 140. 
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vu erklaren versucht, dafs er annahm, dafs dieselben verursacht 
wiren durch Hydrolyse. Nun sind die Verdiinnungen, bei denen 
dieses abnorme Verhalten am augenfilligsten ist, unterhalb der bei 
Léslichkeitsversuchen zu erhaltenden. Bei diesen aber kann schon 
Hydrolyse eine Rolle spielen. Dals Hydrolyse aber nicht die 
alleinige Ursache der Stérung ist, scheint aus folgendem hervor- 
zugehen. Betrachten wir die Konzentrationskette, in der Bleiamalgam 
als Elektrode dient 


I Pb | PbCl, | PbCl, | Pb 


Cy C2 
C; Cy I, Ditterenz 
PP Mas 0.0206 
0.00382 
"Ios "/ess 0.0238 ane 
0.0132 
"/ $68 i152 0.0370 


Fiir das gleiche Konzentrationsgefalle 1:4 nimmt bei steigender 
Verdiinnung JJ (die elektromotorische Kraft) stark zu. Verhielte 
sich Blei normal, so miifste JZ konstant bleiben. Ahnlich ist der 
Kall bei der Kette 


II HgHgCl | PbCl, | PbCl, | HgClHg, 


wo konstante Quecksilberkalomelelektroden angewandt wurden 


C Cy Il, Differenz 
"lis "las 0.0221 

0.0035 
"las "lose 0.0256 

0.0124 
"/e68 t/ 5159 0.0880 


Bemerkenswert ist aber, dafs die Differenz (0.0132) zwischen 
IT, fir die beiden letzten Konzentrationen in Kette I gréfser als die 
Differenz (0.0124) bei denselben Konzentrationen in Kette Ll. Dies 
deutet auf eine Stérung an den Bleiamalgamelektroden hin, die 
vermutlich in einer dort stattfindenden Superoxydbildung zu 
suchen ist. 
_ Infolge eines Versehens hat Fernau v (die Verdiinnung in 
Aquivalenten) fiir die gesittigte Lésung von Bleichlorid bei 25° C., 
zu 18 berechnet, anstatt 13, welches zur Folge hat, dals seine Ge- 
frierpunkts-Tabelle sich etwas anders gestaltet und die Ergebnisse 
nicht ganz so abnorm ausfallen.! 


' Z. anorg. Chem. 17 (1898), 334. 















nach Frrnav Normal- nach FEernav korrigiert 


Normal- gehalt A k’ ke 
gehalt korrigiert | k k 
1159 '/ ase 0.004 4.86 3.60 
"lees " eee 0.014 4.27 3.15 
"100 80 0.017 3.34 2.36 
"/o0 6s 0.035 3.24 2.42 
oe so 0.037 2.82 2.06 
k = 18.5 m = 277.8 
vy ™ A 
ote p = Gramm in 100 ccm 
Lésungsmittel. 


A = Gefrierpunktserniedri- 
gung. 


/ 


. = Teilmolekiile. 


Fiir die Konzentrationsketten ist dies ohne Belang, da es dort 
weniger auf die absolute Konzentration wie auf das Konzentrations- 
Gefille ankommt. 


Versuche mit Bleibromid und Bleijodid. 


Léslichkeitsversuche mit Bleibromid in Kaliumbromidlésung 
und Bleijodid in Kaliumjodidlésung ergaben, aus nicht erklarlichen 
Griinden, keine iibereinstimmenden Werte. Mdéglicher Weise hingt 
es mit der Bestimmungsmethode des Bleies, die dieselbe ist wie 
beim Chlorid, zusammen, die in diesen Fallen nicht anwendbar sein 
diirfte. Beim Jodid scheiden sich natiirlich grofse Mengen freien 
Jods ab und auch etwas Schwefel, die erst durch starkes und 
langes Erhitzen zum Verdampfen gebracht werden kénnen. Beim 
Bromid ist auffallend, dafs das Blei beim Eindampfen mit Schwefel- 
siiure zum Teil als Bleibromid ausfallt und sich hartnackig striubt, 
gegen Umwandlung in Sulfat durch die konzentrierte Saure; erst 
bei der Temperatur des Zersetzens der Schwefelsiure gelingt dieses. 

Das angewandte Bleibromid wurde aus kiuflich reinem Blei- 
nitrat und Kaliumbromid, in fquivalenten Mengen, hergestellt. 
Ebenso das Bleijodid aus Bleinitrat und Kaliumjodid. Da _beide 
Salze (PbBr, und PbJ,) so schwer léslich wurden dieselben, um sie 








_ EO a a tee Mero. f 5 




















159 


rein zu erhalten, anstatt umzukrystallisieren, einfach wiederholt 
mit remem Wasser ausgelaugt und dann auf einem Filter ausge- 
waschen. 

Das verwendete Kaliumbromid bei den Léslichkeitsversuchen 
enthielt héchstens eine Spur Kohlensiure, sonst war es rein nach 
Kraucu;! das Kaliumjodid enthielt Spuren von Chlorid, Bromid 
und Jodat. 

Die Léslichkeiten in reinem Wasser, bestimmt ebenso wie beim 
Bleichlorid in Chlorkaliumlésung, ergaben die Werte folgender 
Tabelle. Beim Bromid wurden 49.95 ccm abpipettiert und beim Jodid 
100.4 ccm. 


Temperatur korrigiert 25.20° C. 





Léslichkeit in Millimol pro Liter 


Salz re hi 
untersittigt iibersiittigt Mittel 
PbBr, 26.25 | 26.29 
26.31 26.28 
PbJ, 1.58 | 1.58 1.58 


Dissoziation des Bleibromids und Bleijodids. 


Analog wie beim Bleichlorid kann man die Dissoziation des 
Bleibromids in der gesattigten, wisserigen Lésung berechnen, indem 
man wieder die Teilmolekiile interpoliert aus der Gefrierpunkts- 
tabelle (S. 138) fiir Bleinitrat und die Dissoziation von NaCl und KC] 
hinzuzieht. 

Ks berechnen sich demnach PbBr, = 0.00106, PbBr = 0.00919, 
Pb*=0.01603 und Br’ =0.04125 Mol im Liter; folglich PbBr’ x Br’ 
= 0.0003790 = Kzg,, Pb” x Br’? = 0.00002727 = K,x,. 

Aus diesen Konstanten ist ohne weiteres ersichtlich, dals die 
erste Stufe der Dissoziation weitergehend ist als die zweite, ebenso 
wie beim Chlorid. 

Fiir Bleijodid, da die gesittigte Lésung so sehr verdiinnt, kann 
man wohl annehmen, dafs dasselbe so gut wie vollstiindig dissoziert 
ist und zwar nach dem Schema 


PbJ, = Pb" + 2J’. 


‘ Kraven, Priifung chemischer Reagentien. 
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Loslichkeit einiger Bleisalze bei Zusatz lauter verschiedener Ionen. 


Um méglicher Weise weiteren Aufschlufs iiber die Hydrolyse 
der Bleisalze zu erhalten, wurden Léslichkeiten der drei, Bleichlorid, 
Bleibromid und Bleijodid, bestimmt unter Zusatz von Salpetersiure. 
Man dachte sich die Sache so, ist die Hydrolyse betrichtlich, so 
mulfs, indem die Siéure dieselbe verdriingt, bei nicht zu grofsem 
Zusatz von Siure, die Léslichkeit abnehmen anstatt zunehmen, wie 
es die Theorie sonst verlangt. Nun hat sich herausgestellt, dafs 
auch bei einem so geringen Zusatz von HNO, wie 0.001 normal, 
noch immer eine Zunahme stattfindet. Also demnach kann die 
Hydrolyse bei den in Betracht kommenden Konzentrationen nicht 
erheblich sein (siehe S. 155). Dafs sie nicht erheblich beim Blei- 
chlorid ist, wisssen wir schon aus friiheren Versuchen. 

Nebenbei haben sich einige Resultate von Interesse ergeben, 
die im folgenden angegeben werden sollen. 


Theorie der Loslichkeitsbeeinflussung bei lauter verschiedenen Ionen. 


Noyes’ hat theoretisch gezeigt, und experimentell gepriift, dals 
die Léslichkeit eines Salzes zunehmen muls, wenn ein Elektrolyt 
hinzugefiigt wird, welcher keine lonen gemeinsam mit ersteren hat. 
Wie bei gleichionigen Elektrolyten, so gilt auch hier der Satz von 
der Konstanz der undissoziierten Menge 

Zum Zweck der Erliuterung wollen wir gleich zu einem kon- 
kreten Beispiel iibergehen, nimlich Bleichlorid in Salpetersiure. 
In der reinen Bleilésung sind vorhanden, im Gleichgewicht, PbCl, 
undissoziiert und Ionen Pb", PbCl und Cl’. Fiigen wir Saure in 
Form von H’ und NO’,-lonen hinzu, so kénnen bestimmte Mengen 
von HCl, PbNO’, und Pb(NO,), entstehen, d. h. Cl’ und NO’,-Ionen 
werden weggefangen und somit das Gleichgewicht gestért. Um dieses 
wieder herzustellen, da doch Pb” x Cl’? = K, und PbCI x Cl’ = K, 
dissoziiert sich mehr PbCl, und da wiederum dieses undisso- 
ziierte Bleichlorid konstant bleiben mufs, mufs Bodenkérper 
in Lésung iibergehen. Mit anderen Worten, die Léslichkeit 
des als Bodenkérper vorhandenen Salzes nimmt zu, und zwar 
um so stirker, je mehr von den erst vorhandenen Ionen durch hin- 
zugefiigte addiert werden. Dieses Addieren hingegen kann nicht 
unbegrenzt stattfinden, weil ihm ein Ziel gesteckt wird durch die 


' Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 262. 
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neu hinzukommenden Gleichgewichte (Dissoziationskonstante) aL. 
Pb” x (NO’,)? Pb" x NO, | 
—konst., Pb(NO, = konst. und PbNO’, = konst. wo immer 


die Gesamtkonzentration der in Betracht kommenden lIonen zu 
nehmen sind. Es ist zugleich ersichtlich, dafs die Léslichkeits- 
zunahme um so grélser, je stairker die Neigung der hinzukommen- 
den Ionen ist, sich mit schon vorhandenen zu vereinigen, weil dadurch 
die Menge des undissoziierten Anteils bei irgend einem der Disso- 
ziationsgleichgewichte vergréfsert wird, welches doch die Ursache 
der Léslichkeitszunahme ist. In dem eben betrachteten Fall wird 
der Eintlufs der Salzséure nur noch gering sein, da dieselbe eine 
so starke Saure ist. 


Versuche, 


Die Léslichkeiten wurden ermittelt in drei Konzentrationen 
von Salpetersiure und in einem Gemisch von Salpetersiure und 


Kaliumnitrat. 
(Siehe Tabelle, S. 162.) 

Beim Bleichlorid zeigt sich, dafs die Zunahme der Léslichkeit 
proportional dem hinzugefiigten Elektrolyten ist. Dieses ist nicht 
der Fall beim Bleibromid noch Bleijodid, sondern es zeigt sich bei 
beiden ein ausgeprigter Gang; die Zunahme steigt langsamer als 
die Konzentration des zugesetzten Elektrolyten. 

Lenken wir unsere Aufmerksamkeit zuerst auf das Verhalten 
des Bleichlorids. Wie schon erwihnt, kommen hauptsiichlich zwei 
Dissoziationskonstante bei dieser Léslichkeitszunahme in Betracht, 
Pb” x (NO’,)? k Pb’ x NO’ 

~m—— = konst., —~7- 

Pb(NO,), PbNO*, 
samtgehalt an Blei verhiltnismafsig sich wenig andert gegen den 
der gesittigten wisserigen Lésung, kénnen wir, in erster Anniherung, 
die Menge der Bleiionen vor und nach dem Zusatz, als unver- 
andert annehmen und es folgt sodann, indem man Pb’ in die Kon- 
stante hineinsetzt, 


nimlich 3 — konst. Da nun der Ge- 


(NO’,)? 
POUNOs) = onst. 
NO 

sae seis tan —_) 


Und weiter, da die Erhéhung der Liéslichkeit hauptsiichlich daher 


rihrt, dafs durch NO’,-Ionen Bleiionen weggefangen werden, so 
Z. anorg. Chem. X XVI. ll 








a aE RL eae iiilaaeanentaaeideicalini:< acuta , | 
Millimol | sine , 
Pr HNO, Lislichkeits- gefunden cue Pb" x NO’, | Red =" i 
oo aaah _ aunahme = HINO, PbN'O, Kno, = 0.28) Wasser ie 
| gefunden | | 
PbCl, 0.001 0.07 0.07 0.28 0.08 38.80 0.01946 
0.01 0.91 | 0.09 0.21 | 0.85 
0.051 4.12 0.08 0.24 4.31 
KNO, = 0.04 | 
HNO, = 0.01 | | 
0.05 4.56 0.09 0.21 4.23 
im Mittel 0.23 
nN PbBr, 0.001 0.31 0.31 0.07 26.28 0.01603 
~ 0.01 1.07 0.11 0.70 
0.051 | 8.76 0.07 8.55 
KNO, = 0.04 
HNO, = 0.01 
0.05 3.97 0.08 3.48 
PbJ, 0.001 0.07 0.07 0.01 1.58 0.00158 
0.01 0.26 0.03 0.07 
0.051 0.65 001 0.35 


KNO, = 0.04 


HNO, = 0.01 
0.05 0.65 0.01 0.34 
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miifste, falls dieselben addiert werden, zu neutralem Pb(NQ,),, die 
Léslichkeitszunahme proportional dem Quadrat der NO’,-lonen sein, 
werden sie hingegen zu PbNO’, addiert, so muls die Zunahme pro- 
portional den NO’,-Ionen sein. Also folgt, da die Lislichkeit des 
Bleichlorids, bei den obigen Konzentrationen des hinzugefiigten 
Klektrolyten, proportional den NO’,-Ionen ist, dafs diese Léslichkeits- 
zunahme im wesentlichen.daher riihrt, dafs sich die Ilonen PbNO’, 
bilden. 
Pb" x NO’, 
PbNO*, 
so erhalten wir Werte, die eine ziemlich gute Ubereinstimmung 
zeigen, wenn wir bedenken, dals die Berechnung keine exakte, sondern 
nur eine annaihernde ist. Nehmen wir von diesen Werten das 
Mittel und berechnen umgekehrt PbNO’,, so ergeben sich Léslich- 
keitszunahmen, die ziemlich mit den gefundenen zusammen fallen, 
die Abweichungen sind mal in dem einen Sinn mal in dem anderen. 
Dafs sich Bleibromid und Bleijodid anders verhalten, d. h. dals 
die Léslichkeitszunahme mit Bleichlorid verglichen, eine anomale, 
erhellt aus den prozentischen Zunahmen: 


Berechnen wir die Konstante nach der Gleichung Kyo, = 


Normal: HNO, 0.001 0.01 0.051 
Prozentische PbCl, 0.18 2.52 10.62 
Zunahme der | PbBr, ’ 1.18 4.07 14.31 
Léslichkeit PbJ, 4.43 16.45 41.13 


und der Berechnung der Léslichkeitszunahme (PbNO’,) fiir Blei- 
Pb" x NO’, 
Kyos 
indem wir Kyo,, im Mittel gleich 0.23 aus der Zunahme von Blei- 
chlorid berechnet, benutzen. Die so berechneten Werte sind in 
jedem Fall kleiner als die gefundenen (siehe T'abelle S. 162). Sie sind 
aufserdem Maximalwerte, da die Mengen Pb” und NO’,-lonen in 
Wirklichkeit kleiner sind als angenommen. Die Pb’-lonen kénnen 
nicht vollstindig durch Dissoziation ersetzt werden, denn es 
entstehen zugleich neue Cl’-lonen und damit Pb” xCl* = K, d. h. 
um den Wert fiir K wieder zu erreichen, kénnen nicht so viele 
neue Pb*-lonen hinzukommen als weggefangen wurden. Die NO’,- 
[onen kénnen, wenn die Siure nicht so wie so schon vollkommen 
dissoziiert, ersetzt werden durch weiteres Dissoziieren derselben, 
folglich iindern diese sich wenig bei normalen Verhiiltnissen. Nun 
ist héchst auffallend, dafs bei Bleibromid und Bleijodid das Ver- 
11* 


bromid und Bleijodid nach der Gleichung PbNO', = 
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hiltnis, getundene Léslichkeitszunahme zu hinzugefigter Salpeter- 
siure, mit zunehmender Konzentration von letzterer abnimmt. Ks 
scheint, als ob aus irgend einem Grunde die Dissoziation der Saure 
bedeutend zuriick gedraingt wiirde, die aktive Menge (NO’,-Ionen) 
verkleinert, und zwar in einem viel gréfseren Malse als allein durch 
Konzentrationszunahme bedingt sein kénnte. Die angenommene 
Menge von NO’,-lonen ist wegen des eben Angefiihrten zu grols. 

Diese annihernde Berechnung ist beim Bleijodid am _ unge-. 
nauesten, da die Anfangs-Konzentration der Pb*-lonen schon so 
klein ist. Immerhin wiiren die genauen Konzentrationen von Pb” und 
NO’, nach Zusatz bekannt, so miifste die Differenz zwischen be- 
rechnet und gefunden noch groéfser sein, d. h. die Léslichkeits- 
zunahme noch abnormer. 

Die trotzdem noch bestehende entschiedene Differenz zwischen 
berechnet und gefunden, lifst sich am einfachsten erkliren durch 
die Bildung von komplexen Verbindungen. Denn wenn dieselbe von 
der Bildung von Pb(NO,), herriihrte, miifste die Léslichkeitserhéhung 
proportional dem Quadrat von NO’,-Ionen sein, und abgesehen davon 
sind die Konzentrationen von NO’, etwa dieselben wie beim Chlorid, 
also kann sich Pb(NO,), nicht gebildet haben wegen Steigerung 
der Konzentration von NO’,. Dalfs Bleijodid die Neigung zum Kom- 
plexbilden in weit stirkerem Mafse besitzt als Bleichlorid, ist eine 
bekannte Thatsache, dafs Bleibromid eine Zwischenstellung ein- 
nimmt, ist aus Analogiegriinden zu erwarten, und thatsichlich ist die 
Differenz verhiltnismilsig gréfser beim Jodid als beim Bromid. 
Beim Bleichlorid spielen die komplexen Verbindungen keine merk- 
liche Rolle, wenn iiberhaupt solche entstehen bei der grofsen Ver- 
diinnung der sich bildenden PbNO’,-Ionen; es fordert wegen seiner 
geringeren Neigung zum Komplexbilden eine gréfsere Konzentration 
von PbNO*,, damit Vereinigung stattfindet. Noyzs hat allerdings 
bei einer Konzentration von 0.1 molekular Bleinitrat eine Steigerung 
der Léslichkeit des Bleichlorids von 38.85 Millimol auf 41.6 ge- 
funden, die er durch die Bildung von komplexen Verbindungen 
erklirt. Bei obigen Versuchen mit HNO, kann aber unméglich sich 
in entsprechendem Malse Bleinitrat bilden; wiirde man Bleinitrat 
geniigend verdiinnt anwenden, so wiirde es wohl auch eine Ver- 
minderung bedingen, wie Noyes und WoopwortH! beim Bleijodid 
gefunden haben, indem sie Konzentrationen von etwa 0.001 und 
0.002 molekular benutzten. 


' Zeitschr. phys. Chem. 26, 156. 
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Die einfachste und wahrscheinlichste komplexe Verbindung 
die entstehen kénnte, wire z. B. beim Bleibromid die folgende: erst 


hilden sich 
Pb” + NO’, = PbNO,, 


dann PbNO’=,+PbBr, = PbBr,.PbNO’,, die man entstanden denken 
kénnte von PbBr,.Pb(NO,), dissoziiert zu (PbBr,.PbNO, + NO’,). 
Sicheres kann bis jetzt hieriiber nichts ausgesagt werden. 

Dafs die Léslichkeit von Bleichlorid und Bleibromid in der Lésung 
0.04 KNO, + 0.01 HNO, etwas gréfser als in 0.051 HNO,, rihrt 
hauptsichlich daher, dafs bei ersterem KCl schwicher dissoziiert als 


oe = konst. spielt hier eine 
Rolle, weil sich merkliche Mengen von undissoziiertem KCl bilden; 
analog ist es mit KBr und HBr beimBleibromid; beim Bleijodid fallt 
dieser Unterschied zwischen KJ und HJ weg, wegen der grolsen 


Verdiinnung. 


HCl, d. h. die Dissoziationskonstante 


Zusammenfassung. 


Als Hauptergebnis dieser Untersuchung wire anzufiihren, die 
Feststellung der stufenweisen Dissoziation, Die Dissoziation des 
Bleichlorids folgt nicht dem Schema PbCl, = Pb” + 2 Cl’, sondern 
dem Schema 

PbCl, = PbCl + Cl’ 
PbCl = Pb” + Cl’ 


und zwar ist die der ersten Stufe stiirker als die der zweiten, es 
herrscht ein gewisses Widerstreben gegen die Aufnahme einer zweiten 
Ladung. Ohne diese stufenweise Dissoziation liafst sich das tiefe 
Léslichkeitsminimum nicht erkliren, denn alle Bestimmungen des 
(srades der Dissoziation unter Vernachlissigung derselben ergeben 
Werte fiir die undissoziierte Menge, die weit gréfser als die kleinste 
Léslichkeit. 

Die Dissoziation der ersten Stufe verhalt sich etwa wie die 
eines binaéren einwertigen Salzes, z. B. KCl oder NaCl von ent- 
sprechender Konzentration und gehorcht also dem allgemeinen Satze, 
dafs binire einwertige Salze nahe gleich dissoziiert sind. 

Die Richtigkeit der gemachten Annahmen bei den Berechnungen 
ist bewiesen durch die Thatsache, dafs bei mittleren Konzentrationen 
von hinzugefiigtem HCl oder KCl, die Léslichkeit um den berech- 
neten Betrag zuriickgedringt wird. 
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Bei héheren Konzentrationen von hinzugefiigtem KCl bildet 
sich ein komplexes Salz K,PbCl,, das dissoziert zum Teil in K’ und 
PbCI’,-lonen; bei HCl analog eine Siure H,PbCl,, die dissoziiert 
zum ‘Teil in H’ und PbCl",-lonen. Entsprechend dem Umstande, 
dals bei héheren Konzentrationen die Dissoziation des KCl stirker 
als die der HCl, iiberwiegt die Bildung des komplexen Salzes die 
der komplexen Siure. 

Beim Bleichlorid, wie bei anderen starken Elektrolyten, gilt 
das Massenwirkungsgesetz nicht fiir die Dissoziation, wohl aber fiir 
die Beeintlussung der Léslichkeit durch hinzugefiigte Ionen. 

Die gesiittigte wiisserige Lésung von Bleichlorid (38.80 Milli- 
mol pro Liter bei 25.20° C.) ist zu 93.8°/, dissoziiert, d. h. 6.2°/, 
undissoziiert. Die Dissoziation erfolgt zu 50.1°/, in Bletionen (Pb*) 
und zu 43.7°/, in Ionen PbCI. 

Hydrolyse spielt bei den in Betracht kommenden Konzen- 
trationen eine untergeordnete Rolle. 

Die Krhéhung der Léslichkeit, durch Zusatz von nicht zu be- 
trichtlichen Mengen fremder Séiure oder fremden Salzes entspricht 
der Annahme, dafs dabei die Bleiionen weggefangen werden, haupt- 
siichlich unter Bildung halb dissoziierter Ionen, wie z. B. PbNO,. 

Die abnorme Léslichkeitszunahme lafst sich vermutlich zuriick- 
fihren auf die Bildung von komplexen Verbindungen von Blei- 
halogen mit Bleinitrationen (PbNO,’), die beim Jodid starker als 
beim Bromid ist, beim Chlorid verschwindend. 

Unerklirt bleibt beim Bleibromid und Bleijodid die Abnahme 
Léslichkeitszunahme 
Salpetersiure 

getiigten Salpetersiure. 

Vorstehende Untersuchung wurde im Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Géttingen, auf Veranlassung der Herren 
Prof. Dr. W. Nernst und Prof. Dr. G. BopuAnpEr, ausgefiihrt. Ich 
ergreife gerne die Gelegenheit, meinen hochverehrten Lehrern zu 
danken fiir das unermiidliche Wohlwollen, durch welches sie meine 
Arbeit firderten. Ebenso fiihle ich mich den Herren Dr. DoLEZALEK 
und Dr. Cogun, die mir vielfach mit Rat beistanden, zu Dank 


des Verhialtnisses mit der Zunahme der hinzu- 


verptlichtet. 


Gittingen, Institut fiir phys. Chemie und Elektrochemie. 


sei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1900. 





Die elektrische Anlage des chemischen Laboratoriums 
der Bergakademie zu Clausthal. 


Von 
F. W. Koster. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Ein jedes Laboratium, mag es nun der wissenschaftlichen 
Forschung, oder dem Unterricht, oder der praktischen Arbeit ge- 
widmet sein, bedarf heutigen Tages dringend einer mehr oder weni- 
ger ausgedehnten elektrischen Anlage. Wenn nun auch schon des 
éftern derartige Anlagen beschrieben worden sind, so ist es vielleicht 
doch nicht iiberfliissig, auch die Kinrichtungen zu schildern, welche 
vor nunmehr einem Jahre im Laboratorium der Bergakademie zu 
Clausthal getroffen wurden und welche sich trotz vielseitigster In- 
anspruchnahme durch zwei Semester auf das trefflichste bewahrt 
haben. 

Bei der Ausarbeitung des Planes der Anlage war zu _ beriick- 
sichtigen, dafs von der stiidtischen Zentrale Gleichstrom von 15 Am- 
pere und 110 resp. 220 Volt (Dreileitersystem) bezogen werden 
konnte, dafs ein Raum fiir Aufstellung einer gréfseren Batterie nicht 
vorhanden war, dafs die Batterie ohne Energievergeudung sowohl 
die kleinen Stréme kleiner Spannung fiir den tiglichen Bedarf des 
Laboratoriums (Elektroanalyse, Priaparate) als auch die starken 
Stréme fiir die elektrischen Ofen liefern sollte, und schliefslich 
— dafs das Ganze nicht allzu viel kosten sollte. 

Durch die Spannung des zur Verfiigung stehenden Ladestromes 
war unter Beriicksichtigung des Grundsatzes: Keine Energievergeudung! 
die Zahl der Zellen innerhalb gewisser Grenzen vorgeschrieben. Um 
die Zellen weiter méglichst weitgehend rationell zu verschiedenen 
Spannungen kombinieren zu kénnen, muss die Zahl der Zellen sich 
darstellen als Produkt einer Potenz von 2 und der Zahl, welche 
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durch die verlangte kleinste Spannung gegeben ist. Als kleinste 
Spannung wurde 6 Volt angenommen,! das sind 3 Zellen, so dals 
die zu verwendende Zahl der Zellen sich zu 3+ 24 = 48 Zellen be- 
rechnet. Diese Zahl erweist sich denn auch in der That nicht nur 
fir Ladung und Entladung als eine sehr giinstige, sie gestattet auch 
bei absolut gleichmassiger Inanspruchnahme aller Zellen durch weit- 
gehende Anderung der Kombinationen sehr verschiedene Spannungen 
herzustellen. 

Zum Zwecke der Ladung werden alle 48 Zellen hinter einander 
geschaltet, der Ladestrom hat dann nur eine Uberspannung von 
110—96 = 14 Volt, so dafs es nur bei ziemlich stark entladener 
Batterie erforderlich ist, etwas Widerstand einzuschalten, sehr bald 
aber steigt die Gegenspannung so weit, dafs auch der letzte Wider- 
stand entfernt werden kann, ohne dafs der maximale Ladestrom 
von 15 Ampére iiberschritten wird. Er kommt also auch wirklich 
alle der Zentrale bezahlte Energie der Ladung zu gute, was sehr 
zu beachten ist; denn ich habe einmal eine Einrichtung in einem 
Universititslaboratorium gesehen, wo die Hialfte, ja bei dem oft 
nétig werdenden Nachladen einzelner Zellen auch 90°/, der teuer 
bezahlten elektrischen Energie im Vorschaltwiderstande blieb und 
den im Sommer so schon unangenehm heifsen Raum kriftig heizte. 

Fiir jede der 48 hinter einander liegenden Zellen sind also 
vom Ladestrom 110:48 = 2,3 Volt? zur Verfiigung. Wenn die 
Zellen ziemlich aufgeladen sind, wird deshalb durch die vergréf{serte 
Gegenspannung der Strom sehr klein, was bekanntlich fiir seine 
modglichst vollstindige Ausnutzung sehr vorteilhaft ist. Ist die Auf- 
ladung geniigend weit fortgeschritten, so sinkt der Strom auf etwa 
2 Ampére und ein Minimumausschalter unterbricht den Ladestrom 
selbstthatig. Dieser Ausschalter verhindert auch, dafs bei Stérungen 
in der Zentrale oder in der Strafsenleitung Elektrizitaét riickwirts 
abtliefst und verloren geht. Die ganze Ladung der Batterie bedarf 
demnach gar nicht der Aufsicht, sie stért nicht die Arbeit, da sie 
liber Nacht oder iiber Sonntag selbstthaitig erfolgt, worauf sie sich 
nach Vollendung selbstthitig abstellt. 

Die Akkumulatorenfabrikanten verlangen bekanntlich, dafs von 
Zeit zu Zeit, etwa bei jeder zehnten Ladung, die Zellen bis zu 
einer héheren Spannung (2.75 Volt) aufgeladen werden. Dies wird 


' Uber die Beschaffung noch kleinerer Spannungen siehe weiter unten. 
* Die wahre Spannung des Ladestromes pflegt 114—116 Volt zu betragen. 
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‘» meinem Laboratorium dadurch erreicht, dafs einzelne Gruppen 
der Zellen nach einander ausgeschaltet werden. 

Fir die Wahl der Akkumulatoren war das Bediirfnis an elek- 
trischer Energie, der zur Aufstellung verfiigbare Raum und die 
disponiblen Geldmittel bestimmend. Ich wihlte die Type S83 der 
Akkumulatorenwerke System Pollak und ich méchte gleich bei 
dieser Gelegenheit erwihnen, dafs sich diese Akkumulatoren in jeder 
Hinsicht auf das Beste bewaihrt haben, obwohl sie anfangs, ehe das 
[nstitutspersonal auf ihre Bedienung und Benutzung eingeiibt war, 
mehrfach nicht unbetrichtlich mifshandelt wurden. So wurde ein- 
mal eine der noch zu erwihnenden transportablen Einzelzellen 
direkt kurz geschlossen, so dafs sich die Platten bogen, eine andere 
dieser Zellen wurde verkehrt herum aufgeladen, so dals sich die 
Pole umgekehrt hatten, und doch hatte keine dieser Zellen dauern- 
den Schaden gelitten. Die Anschaffung so vieler Zellen wurde 
iibrigens nur dadurch erméglicht, dafs die Firma nur den halben 
Preis in Anrechnung brachte, da es sich um eine Lieferung fiir ein 
Unterrichtslaboratorium handelte. Hierfiir auch an dieser Stelle 
meinen Dank auszusprechen, ist mir eine angenehme Piflicht. 

Die fragliche Type S3 hat einen maximalen Lade- und Ent- 
ladestrom von 22 Ampére und eine garantierte Kapazitit von 
90 Ampére-Stunden, die wirkliche Kapazitit ist aber nicht unwesent- 
lich gréfser. Die Aufstellung der Batterie besorgte ein Monteur der 
liefernden Firma, der mit grofsem Verstiindnis und Geschick den 
fiir ihn ganz neuen Anforderungen gerecht wurde. 

Ein besonderer Raum fiir die Aufstellung der Batterie war 
nicht vorhanden, letztere mufste deshalb in einem Kellerraume in 
emer Nische von 3 m Breite, 2 m Héhe und '/, m Tiefe unter- 
gebracht werden, was sich sehr gut bewerkstelligen liefs. Da, wie 
schon oben erwahnt, kleinere Spannungen als 6 Volt von dieser 
Hauptbatterie nicht verlangt wurden, so konnten je 3 der 48 Zellen 
fest hinter einander verlétet werden, wodurch 16 Gruppen von je 
3 Zellen entstanden. Die 32 Ableitungsdrihte dieser 16 Gruppen 
wurden durch einen gemauerten Schacht in einen iiber der Keller- 
nische liegenden Raum des Erdgeschosses gefiihrt, wo sie in 32 in 
zwei Reihen angeordnete Quecksilbernipfe miindeten. Diese Queck- 
silbernipfe waren dadurch entstanden, dafs in ein horizontal liegen- 
des Brett von 113 cm Linge, 26 cm Breite und 6 em Dicke Lécher 
von 2.7 cm Durchmesser und 2.7 cm Tiefe gebohrt wurden. Nach 
dem Einbohren der Liécher wurde das Brett ringsherum mit erhéhtem 
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Rande versehen und sorgfiltigst mit heifsem Paraftin getrankt. 
Aufser den oben erwihnten 32 Léchern fiir die Pole der 16 Zellen- 
gruppen trug das Brett noch weitere 4 Lécher, zwei mit L bezeich- 
nete fiir die Zuleitung des Ladestromes, 2 mit E bezeichnete fiir 
die Ableitung des Entladestromes. Die Anordnung der Lécher ist 
ohne weiteres aus der Figur 1 ersichtlich. 


Pr ALE Ee 














Fig. 1. 


Zur Ladung der Batterie sind nun die 16 Gruppen von je 
% Zellen hinter einander zu schalten und die beiden Pole — 1 und 
+- 16 mit den Polen L des Ladestromes zu verbinden. Das geschieht 
durch Biigel aus Kupferdraht angemessener Starke (4 mm), die in 
der durch Fig. 2 wiedergegebenen Anordnung eingesetzt werden. 


,» Ladung.“ 
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Fig. 2 














Um dies sicher und schnell, mit einem Handgriff, bewerk- 
stelligen zu kénnen, sind die Biigel an der Unterseite eines leichten, 
paraffinierten Holzrahmens fest und ganz unverriickbar befestigt. 
In der Figur ist von diesem Rahmen nur der 4ufsere Umrils an- 
vedeutet. Beim Autsetzen des Rahmens auf das Schaltbrett wird 
ersterer durch Fiihrungsleisten, die an den Ecken des Schaltbrettes 
angebracht und in der Figur 1 schraffiert sind, in die richtige Lage 
gebracht und unverriickbar festgehalten. Durch diese Leisten ist 
es ganz unmdglich gemacht, den Rahmen iiberhaupt falsch ein- 
zusetzen. [a er symmetrisch ist, ist es zudem gleichgiiltig, wenn 
das rechte und linke Ende mit einander vertauscht werden. Dieser 
Rahmen ist durch die in grofsen Lettern angebrachte Aufschrift 
,»Uuadung* gekennzeichnet. 

Fir die Entladung mit 96 Volt und im Maximum 22 Ampére 
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dient ein zweiter Rahmen, der sich von dem vorigen nur dadurch 
unterscheidet, dafs die beiden 4Aufsersten Drahtbiigel nicht die 
Quecksilbernapfe —L und —1, resp. + Lund + 16 mit einander 
verbinden, sondern — E und —1, resp. + E und + 16. Dieser in 
Kig. 3 schematisch dargestellte Rahmen tragt die Aufschrift: ,, int- 
ladung - 96 Volt - 22 Ampére“. Sollte trotz der grofs und auffallend 
,Entladung - 96 Volt - 22 Ampére“. 


—| éT &-V f2 As f+ Ao Ao A727 At A\2 APP" 13 An Aw Are 
TLL 1 a(n (3 Je | + 
Fig. 3. 
angebrachten Aufschrift eine Verwechselung dieses Rahmens mit dem 
vorhergehenden stattfinden, so kann ein Schaden daraus nicht ent- 
stehen, da dann einfach der Schliefsungsbogen an zwei Stellen 
unterbrochen bleibt. 


Die niichst kleinere Spannung von 48 Volt kommt dadurch zu 
stande, dafs je zwei der aus drei Zellen bestehenden Gruppen parallel 

















»Entladung - 48 Volt - 44 Ampére“. 
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Fig. 4. 
geschaltet werden, so dafs 8 Gruppen von je 6 Volt entstehen, die 
hinter einander verbunden werden, wie es Fig. 4 zeigt. Der dieser 
Schaltung dienende Rahmen triigt die Aufschrift: ,,Entladung- 
48 Volt- 44 Ampére“. Seine Biigel sind aus entsprechend starkerem 
Kupferdraht gefertigt, da ja diese Schaltung der Batterie die Ver- 
doppelung des Entladestromes zulifst. 

Der folgende Rahmen, Fig. 5, mit der Aufschrift: ,, Entladung - 
24 Volt- 88 Ampére“, hat Biigel aus Kupferdraht von 8 mm Starke. 
,»Entladung - 24 Volt - 88 Ampére“. 




















172 


Wie die Figur ohne weiteres erkennen lafst, wurden je vier der 
16 Gruppen parallel geschaltet und die so entstandenen 4 gréfseren 
(sruppen hinter einander verbunden. 

Fiir die halbe Spannung von nur 12 Volt dient der Rahmen 
Fig. 6 mit der Aufschrift: ,,Entladung- 12 Volt- 176 Ampére«. 
Bei ihm wurden die Biigel aus demselben Kupferdraht gefertigt, wie 
bei dem vorhergehenden Rahmen, nur der Teil der Biigel, durch 

,Entladung - 12 Volt - 176 Ampére*. 











Fig. 6. 
welchen die Hilfte oder mehr als die Hialfte des Gesamtentlade- 
stromes fliefst, wurde durch Verdoppelung des Drahtes verstiarkt, 
durch welche Anordnung der Rahmen dasselbe leistet, als wenn er 
ganz aus verdoppeltem Draht bestiinde, aber wesentlich leichter und 
billiger wird. Die ganze Einrichtung dieses Rahmens zeigt die 
Figur ohne weitere Erklarung. 

Der sechste und letzte Rahmen dient der am hiaufigsten ver- 
langten Spannung von 6 Volt, die dadurch erreicht wird, dafs alle 
16 Gruppen von je 3 Zellen parallel geschaltet werden. 

Dieser Rahmen, Fig. 7, trigt die Aufschrift: ,,Entladung - 
6 Volt-50 Ampére. Die Batterie kénnte ja zwar bei dieser 
Schaltung 352 Ampére ausgeben, da bei der kleinen Spannung von 
,Entladung - 6 Volt - 50 Ampére*. 




















Fig. 7. 


6 Volt jedoch kaum jemals mehr als 50 Ampére verlangt werden 
diirften, so wurde der Rahmen eben nur fiir diese Stromstirke durch 
Verwendung von 6 mm starkem Draht eingerichtet. Mit dieser 
Spannung ist die Batterie fast unaufhérlich in Thiatigkeit und sie 
kann bei dieser Schaltung der Angabe der Fabrik nach 1440 Ampére- 
Stunden ausgeben, die wahre Kapazitaét jedoch ist nicht unbetricht- 
lich héher. 
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Die hier beschriebene Schaltvorrichtung ist derjenigen nach- 
gebildet, welche ich vor vier Jahren in Géttingen im Laboratorium. 
meines Freundes Nernst kennen lernte. Sie hat sich in jeder Hin- 
sicht ganz ausgezeichnet bewahrt, denn mit grolser Vielseitigkeit 
im Gebrauch verbindet sie die denkbar gréfste Einfachheit in der 
Konstruktion, so dafs sie mein Institutsdiener in wenigen Tagen und 
mit nur wenig Kosten selbst herstellen konnte. Aber die ganze 
Kinrichtung ist nicht nur selbst sehr billig, sie erlaubt auch das 
denkbar billigste Arbeiten, denn, wie oben gezeigt, wird nicht nur 
beim Laden die dem Elektrizitatswerke entnommene bezahlte Energie 
voll ausgenutzt, es ist auch durch die getroffenen Kinrichtungen ganz 
unméglich gemacht, dafs die einzelnen Zellen verschieden stark in 
Anspruch genommen werden, so dals einzelner wegen eine Neu- 
ladung erfolgen muls. 

Von den der Entladung dienenden Quecksilbernipfen E wird 
der Strom zu einem in der ersten Etage liegenden Verteilungsbrett 
geleitet, und zwar durch ein Kupferkabel von 50 qmm Querschnitt, 
das nach den Bestimmungen der Elektrotechniker fiir Stréme von 
100 Ampére dient, aber ohne nennenswerte Krwiirmung auch die 
doppelte Belastung vertragt, zumal wenn diese Stréme, wie es wohl 
immer der Fall ist, nicht allzu lange andauern. Von diesem Ver- 
teilungsbrett aus, das die Bleisicherungen und fiir die Starkstréme 
die doppelpoligen Momentausschalter trigt, gehen die Abzweigungen 
nach dem Auditorium, nach den vier Arbeitssiilen des Laboratoriums, 
nach dem Probierlaboratorium und nach dem Kisenhiittenlaboratorium. 
Eine namentlich fiir den Betrieb elektrischer Ofen bestimmte Ab- 
leitung bis unter einen geriiumigen Abzug des qualitativen Saales 
besteht ebenfalls aus 100-Ampére-Kabel (50 qmm), die Ableitung 
in mein Privatlaboratorium ist aus 25 qmm Draht gefertigt, die 
anderen Ableitungen sind entsprechend diinner. 

Das Quecksilberschaltbrett ist in ein kleines Schriinkchen mit 
aufzuklappendem, verschliefsbarem Deckel eingebaut. Dadurch wird 
es sowohl vor Staub wie auch vor Beriihrung durch Unbefugte be- 
wahrt. Das Schaltbrett fiir den Ladestrom ist in meinem Privat- 
laboratorium angebracht, so dafs es vor den oft recht nachteiligen 
Spielereien Vorwitziger geschiitzt ist, die so gern an allgemein zu- 
ginglichen Schaltbrettern vorgenommen werden. 

Es tritt nun zuweilen der Fall ein, dafs an verschiedenen 
Stellen des Laboratoriums wesentlich verschiedene oder so kleine 
Spannungen gebraucht werden, dafs ein Arbeiten selbst mit nur 
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6 Volt Klemmenspannung noch Verschwendung wire. Um auch 
solchen Anforderungen gerecht werden zu kénnen, wurden noch 
10 Zellen der Type SKI beschafft, die zu je zweien in verschlossene, 
mit Glasdeckel versehene Holzkasten eingesetzt wurden. Die Zellen 
haben eime Kapazitét von 45 Ampére-Stunden und lassen einen 
maximalen Entladestrom von 12 Ampére zu. Sie sind so montiert, 
dals die beiden Zellen eines Kastens durch einen Handgriff sowohl)! 
neben wie hinter einander geschaltet werden kénnen. Jeder Kasten 
ist mit zwei bequemen Handhaben versehen und kann deshalb bei 
einem Gewicht von nur 35 kg bequem an den Ort der Verwendung 
getragen werden. Ich ziehe fiir die gedachten Zwecke derartige 
transportable Zellen besonderen kleinen, mit den Arbeitspliatzen durch 
feste Leitungen verbundene Arbeitsbatterien, wie ich sie in anderen 
Laboratorien kennen gelernt habe, weit vor. Denn einmal spart 
man die kostspieligen mehrfachen Leitungen und dann ist man 
unabhingig von anderen, an die Leitung anschliefsenden Kollegen. 
Wer den Arger mit solchen ewig aindernden Spannungen kennen 
gelernt hat, wie ich, wird mir sicher beipflichten. Die Zellen eines 
Kastens werden stets gleichmiafsig beansprucht, entweder hinter 
einander oder parallel geschaltet, niemals aber einzeln. Weiter 
sollen auch die einzelnen Kasten nach Méglichkeit gleichmialsig ge- 
braucht werden, so dals sie gleichzeitig der Ladung bediirfen. ‘Tritt 
letzteres ein, so werden die transportablen 10 Zellen alle hinter 
einander geschaltet und mit der grofsen auf 24 Volt geschalteten 
Batterie aufgeladen. 

Dieses Aufladen kann iiber Nacht geschehen, da es der Beaut- 
sichtigung nicht bedarf; denn wenn die Batterie geniigend aufgeladen 
ist, sinkt ja der Ladestrom durch das Anwachsen der Gegenspannung 
auf ein Minimum herab. Am Morgen findet man dann ohne jede 
Knergievergeudung die Batterie fertig geladen vor. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Oktober 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1900. 











Uber eine Silbertitriermethode. 
Von 


LauNcELoT W. ANDREWs.! 


Von den bekannten Silbertitriermethoden sind die wichtigsten 
diejenigen von Gay Lussac,? Pisant,* Monr* und Vonnarp.® Die 
erste ist, obwohl von dufserster Genauigkeit und in sauren Lésungen 
anwendbar, ein ziemlich langwieriger Prozess in der praktischen 
Ausfiihrung. Dagegen sind die zweite und dritte Methode von be- 
schrinkter Anwendbarkeit wegen der notwendigen, ihnen anhaftenden 
Bedingung, nur in ganz neutralen Lésungen zu arbeiten. Die Vo.- 
HaRD’sche Methode ist zwar von genannten Ubelstinden frei, wird 
aber durch die Gegenwart von gelben oder rétlichen Substanzen, 
wie z. B. Kobaltsalzen, sehr beeinflufst und entbehrt fiir den Fall, 
wo héchst verdiinnte Liésungen vorliegen, der grofsen Empfindlichkeit 
der Methoden von Gay Lussac oder Pisant, wahrscheinlich weil 
die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Thiocyanaten weniger delikat 
ist als Probe fiir diese als fiir jene. 

Es erscheint mir demgemils nicht ohne Interesse, eine Methode 
fiir die gedachte Analyse auszubilden, welche auch fiir saure, alle 
méglichen Metalle enthaltende Lisungen anwendbar sein und die 
Vorziige der Jodstairkereaktion besitzen sollte. 

Diese Abhandlung hat den Zweck, eine solche Methode vor- 
zulegen und zu begriinden. Der zu Grunde gelegte Prozefs von 
Prsant besteht bekarntlich in der Titrierung einer neutralen, 
mit Calciumkarbonat aufgeschlimmten Lésung des _ Silbersalzes 


' Der ,,American Association for the Advancement of Science’ in der 
Juni-Versammlung vorgelesen. Ins Deutsche iibertragen vom Verfasser. 

* G. J. Mutper, Scheikundige verhandelingen 1857. 

3 Ann. des Mines 5, 10—83. 

* Titriermethode, 3. Aufl., § 151. 
> Lieb, Ann. 190, 1. 
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mittels einer von Jodstirke. Die genaue Natur der dabei statt- 
tindenden, in einer Entfirbung der Jodstirke endigenden Reaktion, 
ist, trotz vieler diesbeziiglichen veréffentlichten Arbeiten noch nicht 
vollig aufgeklart. Jodsilber wird, zusammen mit anderen hoher 
oxydierten Kérpern, wie Silberjodat, Silberjodit oder in den spiateren 
Stadien vielleicht auch Silberhyperoxyd, niedergeschlagen. (Genaue 
Proportionalitaét zwischen den Mengen der aufgebrauchten Jodstirke 
und des angewandten Silbers besteht durchaus nicht, obwohl mit 
wachsender Verdiinnung die Anni&iherung an solcher Proportionalitit 
immer besser wird. Die Abweichung von einem konstanten Ver- 
haltnis ist schon fiir Lésungen zwischen '/,,, und 3/,,. norm., wie 
folgende Versuche darthun, erheblich. 

In jedem Experiment wurden 25 ccm angewandt, von einer 
Lisung, U.7587 mg Silber per Kubikcentimeter enthaltend, und 
variierte die Menge des hinzugefiigten Wassers wie angegeben. 
Folgende kleine Tabelle giebt die Resultate einer Reihe Beob- 
achtungen wieder. 





Versuchs- Vol. zugesetzten Vol. verbrauchter Charakter der 


nummer Wassers in cem _ Pisanischer Lésung Endreaktion 
41 kein 15.70 Unklar,Farbe schmutzig 
42 300 18.60 Schiirfer 
43 kein 15.40 _ Wie in Nr. 41 


{ Scharf, Wechsel von 
Briiunlich gu Blau 
45 300 18.70 Wie in Nr. 42 


44 500 20.25 


Versucht man das Silber in einer angesaiuerten Lésung mittels 
Jodstirke zu titrieren, so kann man die Entstehung einer Reihe von 
Fiirbungen beobachten, die, mit Gelb anfangend, in Orange, Braun, 
Grau, Schmutziggriin u. s. w. tibergehen, ohne dafs irgend ein 
Wendepunkt deutlich wahrnehmbar ist. Wahrend dieser Verinde- 
rungen zeigt das Gemisch kriftig oxydierende Eigenschaften, welche 
energischer sind, wie die von verdiinnten Lésungen von Jod oder 
J odsiure. 

Die Reaktion zwischen Jod und Silbernitrat (besonders in 
sauren Lésungen) ist zur Zeit ein Gegenstand der Untersuchung in 
diesem Laboratorium, und Verfasser hofft, bald positive Resultate 
dariiber vorzulegen. 

Inzwischen wird es geniigen zu sagen, dafs folgende im Sinne 
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der elektrolytischen Dissoziationstheorie geschriebene Gleichung die 
wahrscheinlich stattfindende Reaktion in allgemeiner Weise aus- 
driickt: 


J, + Ag’ + NO’, = AgJ + J’ + NO’, = Ag + JNO,. 


Hiernach spielt das Jod hier wie im Chlorjod die Rolle einer 
sehr schwachen Base, und soll die — einstweilen hypothetische — 
Verbindung JNO, als Tragerin obengenannter oxydierender Kigen- 
schaften betrachtet werden. Die oxydierende Wirkung erstreckt 
sich auf organische Substanzen, Ferrosalze, salpetrige Siure, Tetra- 
thionate und sonstige anwesende reduzierende Agenzien. Die rétlich- 
braune Farbe, welche die Lésung in einem Stadium annimmt, 
ihnelt sehr der Firbung der Fliissigkeit, die man erhilt, wenn man 
, Silberhyperoxyd** in Salpetersiure auflést! und die sehr wahr- 
scheinlich ein Silberhypernitrat enthalt. Aufserdem sind die oxy- 
dierenden Kigenschaften beider Lésungen von ihnlichem Charakter. 
Diese und noch andere augenfillige Thatsachen werden einfach auf- 
geklirt durch die angedeutete Theorie, wenn man annimmt, dals 
die Verbindung JNO, zum Teil der Hydrolyse unter Bildung von 
hypojodiger Saure und Salpetersiure anheimfillt, zum Teil mit dem 
Silbernitrat reagiert unter Bildung von Silberpernitrat, bezw. Silber- 
peroxyd und Salpetersiure, je nach der herrschenden Aciditit des 
(emisches. 

An der Stelle dieser verwickelten und wenig sicheren Verhiilt- 
nisse, kann man ein ‘viel einfacheres zu stande bringen, wenn man 
von Anfang an dafiir sorgt, dafs eine geniigende Menge einer ge- 
eigneten reduzierenden Substanz, wie Ferrosalz oder salpetrige 
Saure, welche die Kigenschaft mit Jod oder Jodstirke zu reagieren 
nicht hat, vorhanden ist. In diesem Falle wird weniger Jod- 
stiirke verbraucht fiir eine gegebene Silbermenge als bei der 
Titration nach Pisanr in neutraler Lésung, und wird das Ende 
durch einen scharfen Farbenumschlag von Blafsgelb ins Blaue an- 
gezeigt. Die Reaktion bei Anwesenheit von Ferrosalzen findet ihren 
Ausdruck in der Gleichung 


2 AgNO, + 2Fe(NO,), + J, = 2AgJ + 2 Fe(NO,), 
oder einffcther, nach der Dissoziationstheorie: 


Fe" + Ag' + J = AgJ + Fe’; 
' J. Fiscuer, Journ. prakt. Chem. 33, 237. 
Z. anorg. Chem. XXVI. 12 
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wiihrend, wenn salpetrige Séiure anwesend ist, die Gleichung 


HNO, + 2AgNO, + J, + H,O = 83HNO, + 2AgJ 


passen wiirde; oder in dissoziierter Form geschrieben*: 


NO’, + NO", + 2Ag’ + J, + H,O = 2AgJ + 2H’ + 2NO’%. 


Wie von den respektiven dissoziativen Gleichungen zu erwarten, 
verliuft die Reaktion mit Eisenoxydulsalzen viel rascher wie die- 
jenige mit salpetriger Saiure. LErstere ist eine reine lonenreaktion 
und praktisch momentan, wihrend letztere, besonders in sehr 
schwachen Lésungen, verhiltnismilsig triage ist, wegen der dufserst 
beschriinkten Dissoziation des Wassers. 

Verdiinnte, durch Mineralsiuren wenig angesduerte Ferrosalz- 
lésungen wirken unter Entfirbung auf richtig dargestellte Jodstiarke, 
unter Bildung von Spuren von Ferrisalzen, allmihlich ein. Diese 
Wirkung geht nicht weit und kann durch vorangehendes Hinzufiigen 
von einem Ferrisalz aufgehalten werden. 

Folgendes Beispiel mége das Gesagte erliutern: Stellt man 
eine Lésung von 40g krystallisiertem Ammoneisenoxydulsulfat in 
einem Liter Wasser dar und setzt zu 2 ccm, davon 100 cem Wasser, 
5 cem verdiinnter Salpetersiure und nachher ein paar Tropfen einer 
‘Jono Bormalen Jodstirkelésung bis zur eben deutlichen Blauung, 
so erfolgt Entfirbung nach ungefihr 5 Minuten; aber gabe man 
dem Gemische auch 2 ccm einer vier prozentigen Ferrisulfatlésung 
hinzu, so wiirde Entfirbung erst nach etwa 5—8 Stunden sich ein- 
stellen. Dals ein Zustand des Gleichgewichts zwischen Ferro- und 
Kerrisalzen einerseits und Jod und Jodid andererseits besteht, 
wurde von Srusperrt und Dorrer,! wie auch von SEUBERT und 
RoHRER? erwiesen, 

Bei der Anwendung genannter Thatsachen zur Ausbildung einer 
praktischen volumetrischen Methode darf der Umstand, dafs die 
Léslichkeit des Silbersulfats nur gering ist, nicht aufser acht ge- 
lassen werden. Sonst, d. h. beim Arbeiten mit zu konzentrierten 
Fliissigkeiten, kann Silbersulfat leicht mit dem Silberjodid nieder- 
geschlagen und von demselben umhiillt werden, wodurch der End- 
punkt unklar und das Resultat mehr oder weniger verfalscht wire. 
Kinige von den weiter unten beschriebenen Versuchen mégen als 


' Z. anorg. Chem. 5, 339. 411. 


2}. c. 7, 1387. 
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Belege fiir diese Behauptung dienen. Sie geben zugleich die er- 
laubten Grenzen der Konzentration an. 

Es mége einiges iiber Justierung des Apparates und Dar- 
stellung der Lésungen, der detaillierten Beschreibung der Vorver- 
suche und der analytischen Methode vorangehen. 


Apparat. 


Saimtliche Biiretten und sonstige volumetrische Gefifse wurden 
sorgfaltig kalibriert und mit Korrektionstabellen angewandt. Die 
in 1/,, ccm geteilten Biiretten hatten eine Teilung von geniigender 
Weite, um ?/,,, ccm mit einer Unsicherheit von héchstens #/,,, cem 
abschatzen zu kénnen. Die Jodstirkelésung ist in den angewandten 
Konzentrationen so gut wie undurchsichtig, und gestattet sehr 
genaue Ablesungen von der oberen Grenze des Meniskus.! Biiretten 
wie Pipetten wurden durch succesive Behandlung mit stark alka- 
lischer Permanganatlésung und Salzsiure rein erhalten. 


Darstellung der Jodstarke. 


Maisstarke bester kauflicher Qualitiét wurde wiederholt mit 
Wasser, alsdann mit verdiinnter Salzsiure, mit reiner verdiinnter Kali- 
lésung, wieder mit Salzséure und nach einander mit Wasser, Alkohol, 
Ather und Alkohol gewaschen und schliefslich bei 40° getrocknet. 
Diese Reinigung ist wohl kaum notwendig, aber die gebrauchte 
Starke war fiir die Zwecke einer verwandten Arbeit iiber die Kigen- 
schaften der Jodstairke auf angegebene Art gereinigt worden. Von 
der so praiparierten Stirke wurden 50 g zusammen mit 8—9 g ge- 
reinigtem Jod anhaltend gerieben. Das Gemisch, mit 100 ccm 
Wasser eingeriihrt, wurde in gréfseren Glasréhren eingeschmolzen 
und w&hrend einiger Stunden in siedendem Wasser erhitzt. Statt 
des Erhitzens im Rohr kann man auch in offener mit Riickfluls- 
kiihler versehener Flasche kochen. Das im Kihler sublimierte Jod 
mufs dann von Zeit zu Zeit zuriickgestofsen werden. Nach 





’ Nach Verfassers Ansicht ist die Anwendung eines Biirettenschwimmers 
weder fir durchsichtige, noch fir undurchsichtige Fliissigkeiten zu empfehlen. 
Viele Reihen von Ablesungen mit und ohne genannte Vorrichtung unter 
genauer Kontrollierung durch Wigung der abgelassenen Fliissigkeit haben 
ergeben, dafs der wahrscheinliche Fehler einer Ablesung durch den Schwimmer 
vergrossert statt verkleinert wird. Natiirlich wird vorausgesetzt, dafs die Ab- 
lesungen ohne Schwimmer unter passender Beleuchtung in kunstgerechter 
Weise vorgenommen werden. 

12” 
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passender Verdiinnung filtriert man durch ein sogen. ,,gehiartetes* 
Filtrierpapier. 

Auf diese Weise dargestellte '/,, normale Lésungen sind ein 
bifschen reichlich dick. Die ?/,, normalen sind sehr brauchbar, aber 
'/ 9 normale sind fiir gewéhnlich bequemer. Diese Liésungen sind 
so permanent, wie es iiberhaupt volumetrische Lésungen sein kénnen. 
Sie scheinen ihren Titer nur durch Verdunstung des Wassers zu 
veriindern. Vermége eines durchgeblasenen Luftstroms ist man im 
stande, den Uberschuls, oder wenn man will, ,,den weniger fest ge- 
haltenen Anteil‘* des Jods zu entfernen, wobei die Dampfspannung 
des gebliebenen Anteils bis auf 0.005 mm reduziert werden kann, 
wie mittels einer neuen, an anderer Stelle zu verdéffentlichenden 
Methode bestimmt wurde. 

Fiir alle Zwecke der gewéhnlichen Jodometrie, wie bei der 
Titration der alkalischen Arsenite, Antimonsalze u. s. w., kénnen 
solche Jodstirkelésungen die iiblichen '/,, normalen (und die 
schwiicheren), aus Jod und Jodkali dargestellten, mit Vorteil er- 
setzen, da erstere unverinderlicher sind, eine noch schirfere End- 
reaktion geben, genauer in der Biirette abzulesen sind, und die 
Schwierigkeit, eine klare permanente Starkelésung immer zur Hand 
zu haben, damit umgangen ist. 

Der Titer einer Jodstirkelésung in Bezug auf Silber ist nicht 
derselbe wie gegen Thiosulfat, weil nur ein Teil (haiufig ungefahr */,) 
ihres gesamten Jods in einem mit reduzierenden Agenzien reaktions- 
fihigen Zustand vorhanden ist; wihrend der iibrige Teil, analog 
einem Alkyljodid, nur reaktiv gegen Silbersalze, nicht aber gegen 
Thiosulfate und dergleichen ist. ! 

In einigen Versuchen, welche unten besprochen sind, wurde 
eine '/,, normale Lésung (mit ,,A“ bezeichnet) angewandt, welche 
durch Mischen von ca. 600 ccm '/,, normaler Jodstarke mit 400 ccm 
gewohnlicher '/,, normale Jodjodkalilésung bereitet wurde. Solche 
Flissigkeiten sind brauchbar fiir die Titration bedeutenderer Silber- 
mengen, aber ich halte es fiir besser, den gréfseren Teil des 
Silbers erst mittels '/,, normalem Bromkali zu fallen und nach der 
Filtration das iibrige Silber mit der '/,,, normalen Jodstarke zu 
bestimmen. Jodstiirke reagiert mit dem Chlorid, Bromid, Cyanid 
oder dem Sulfocyanat des Silbers, weshalb diese Salze immer ab- 
filtriert werden miissen, ehe man zur Endtitration schreitet. 


' ©. F. Mynios, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 688. Obige Behauptung 
bezieht sich nur auf Lésungen der in der Wiirme dargestellt sind. 
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Reduzierende Agenzien. 


Die Lésung, welche im folgenden mit ,,C“ bezeichnet ist, ent- 
hielt im Liter, neben einigen ccm verdiinnter Schwefelsiure, 
40 g Ammonferrosulfat und dieselbe Quantitit Ammonferrisulfat. 
Wegen schon angegebenen Griinden ist es wiinschenswert, sulfatfreie 
Lésungen von Ferro- und Ferrisalzen fiir diese Methode zu ge- 
brauchen. Demgemifs wurden Versuche mit Auflésungen von Hisen 
in verdiinnter Salpetersiure, die ungefihr 28 g Eisen pro Liter ent- 
hielten, gemacht und fielen auch giinstig aus. Solche Lésungen 
haben aber den Nachteil, allmiahlich nachzudunkeln, und sind aufser- 
dem durch organische Substanzen, vom Kohlenstoff des Kisens her- 
riihrend, verunreinigt. Diese kénnen etwas Jod aufnehmen und 
bleichen deshalb Jodstarke. Lésungen aus Strontiumnitrat mit Ferro- 
und Ferrisulfaten sind von letzterem Kinwand frei, aber nicht ganz 
von jenem. 

Es ist, wie oben erwahnt, méglich, statt Kisenverbindungen 
salpetrige Saéure zu gebrauchen. Man kann dieses Reagenz zweck- 
mafsig bereiten durch Auflésen von 30g chloridfreiem Natrium- 
nitrit in einem Liter verdiinnter (13°/,) Salpetersiure. In folgenden 
Tabellen wird eine solche Lésung mit ,,D‘‘ bezeichnet. 


Versuche tber den Einflufs der Verdiinnung und des Aziditatsgrades. 


In der ersten Reihe der unten verzeichneten Versuche, wurden 
benutzt eine schwach saure Silbernitratlésung mit 0.7887 g Silber 
pro Liter und eine empirische Jodlésung, von welcher 1 ccm = 
1.639 mg Silber, mit ,,B“ bezeichnet. 


Erste Reihe. 





Ver- ‘| ccm cem cemverd. eem HNO, ccm Jod- 


er * j 
suchs- | Ag "oro Arar . oder Kisen- — Bemerkungen 
Nr. | Lésung | fiig fiigt lésung braucht 
46 25.0 | kein — | 4.0 ,,D“ 13.90  Scharfe Endr. 
47 | 25.0 | 250 — 20.0 ,,.D“ 13.25 | Scharfe Endr. 
48 | 25.0 kein 1.0 2.0 Fe ,,C* 11.85 | Ag,SO, ppt. 
49 | 25.0 | kein 5.0 | 20 ,, 11.85  Ag,SO, ppt. 
50 06] «625.0 CC 250 5.0 2.0 ,, 12.20 Normal 
51 25.0 | 250 5.0 2.0 ,, 12.17 Normal 
52 25.0 | 1000 5.0 | 2.0 ,, 12.65 | Normal 
538 | «625.0 | 1000 20.0 | 2.0 ,, 12.67 | Normal 
54 25.0 | 1000 20.0 8.0 ,, 12.63 Normal 
55 | 25.0 | 100 5.0 | 20, 12.11 Normal 
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Zweite Reihe. 


(2 cem Eisenlésung ,,C“ addiert in jedem Versuche.) 








Ver- cem ccm cem 
suchs Ag — verd. ee Pb oder Jod- Bemerkungen 
Nr. | Loeg. Wasser HNO, Cu-Lésung atiirke 
56 4625.0 250 5.0 10.0 n/10 Pb(NO,),| 12.21 
57 | 25.0) 250 5.0 10.0 i 12.18 
58 25.0 kein 50 10.0 ‘ | 11.57 | Ag, SO, ppt. mit 
59 25.0 25 5.0 10.0 , | 13.97 dem PbSO, 
60 25.0 250 5.0 10.0 A 12.20 
61 25.0 —ikein 5.0 10.0 - | 12.02  Fe-Nitrate statt 
| Sulfate 
62 25.0 kein 5.0 10.0 A / 11.65 Wie Nr. 58 
63 25.0 250 5.0 10.0n/10 Cu(NQO,), | 12.20 
64 25.0 kein 5.0 10.0 js — 11.88  Ag,SO, ppt. 
Dritte Reihe. 
Jodlisung ,,A“ (siehe S. 180) war n/10 in Bezug auf gesamtes Jod. 
Bb“ war eine empirische Silbernitratlésung. 
Ver- ecm cem | cem ecm Eisenlésung cem Lésg. 
suchs Lisg. Wasser Salpeter- oder yA“ ver- Bemerkungen 
Nr. ,,B“ |addiert —siiure salpetrige Siure | braucht | 
65 25.0 150 20konz. 8.0 Fe-Sulfate 18.27 
66 25.0) 150 12.0 ,, 8.0 ‘ 18.30 
67 | 250 150 |20 , | 80 = 18.25 — Rasch titriert 
68 25.0 kein 2.0 ,, Lésg.v.FeinHNO,) 18.18 Sehr langs. titr. 
69 250 kein 2.0 ,,  Lsg.FeSO,Sr(NO,), 18.25 Sehr langs. titr. 
70 25.0 kein 10.0 ,,  Dasselbe 18.25 Mit 5cem einer 
gesitt. Lésung 
NaNH,HPO, 
71 25.0 150 | 30 , 8.0 Fe-Sulfate 18.27 25eemn/10 Blei- 
nitrat 
72 25.0 150 we tu 4.0 Fe-Nitrate 18.25 
73, 25.0 kein 20.0 verd. FeSO, + Sr NO,), 18.21 
74 250), 150 200 ,, . " 18.27 
75 25.0 | kein 20.0 ,, " a 18.21 
76 25.0 50 — 12.0 Lésg. ,,D“ 18.15 
77 25.0 100 - 10.0 =, 18.22 
78 25.0 100 - 10.0 “ 18.25 
79 «25.0100 BO.% in 18.23 
80 50.0 kein 10.0 =, 36,36 
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Aus obigen Daten lassen sich folgende Schliisse ziehen: 
1. Die Menge freier Salpetersiure hat innerhalb gewisser Grenzen 
keinen Kinflufs auf das Titrationsresultat. 

2, Ein bedeutender Uberschufs von LEisensalzen ist ohne 
Kinflufs. 

3%. Mit wachsenden Verdiinnungen wird wenig mehr Jodlésung 
fiir eine gegebene Silbermenge verbraucht. Diese Abweichung von 
der strengen Proportionalitit kann durch Abziehung von 0.01 mg 
von der gefundenen Silbermenge fiir jede 1000 ccm der titrierten 
Lésung korrigiert werden. Die Korrektion ist also so klein, dafs 
man sie haufig aufser acht lassen darf. 

4. Wenn die titrierte Lésung viel mehr als 20 mg Silber fiir 
100 cem enthialt, kénnen die Resultate zu niedrig werden, infolge des 
Niederreifsens von Silbersulfat mit dem Jodid. Diese Neigung 
kommt auch zum Vorschein in den Versuchen 58, 59, 62, 64. 

Der Zweck der zweiten Reihe, Versuche 56 bis 62, war, einen 
Einflufs von Bleisalzen zu verfolgen, falls ein solcher vorhanden 
wire. Offenbar existiert ein solcher Einflufs nicht, den Fall nur 
ausgenommen, wo, als Folge ungeniigender Verdiinnung, der Nieder- 
schlag von Bleisulfat, Silbersulfat mit niederreifst, wie in Nrn. 58 
und 62, und ebenfalls, obwohl weniger, in Nr. 59, wo der Zusatz 
von nur 25 cem Wasser die Resultate beinahe normal macht. Dats 
genannte Fehler wirklich dem Sulfat zukommen und nicht dem 
Blei, erhellt aus Nr. 61, in welchem die gleiche Menge Bleisalz, 
aber kein Sulfat, sondern statt dessen Ferroferrinitratlésung an- 
gewandt wurde. 

Die Titrationen (Nrn. 63, 64) in Gegenwart von Kupfernitrat 
zeigen zur Geniige, dafs dieses Salz, wie zu erwarten war, ohne 
Kinflufs ist. Die Kupferlésung enthielt 6.33 g Metall, die Blei- 
lésung 20.7 g pro Liter. Es war also rund zehnmal soviel Blei 
oder dreimal soviel Kupfer als Silber vorhanden. 


In der dritten Reihe findet man eine Zusammenstellung von 
Beobachtungen iiber die Titration gréfserer Quantitiiten Silbers in 
konzentrierterer Lésung und unter wechselnden Bedingungen, mittels 
der kombinierten Jodstirkejodjodkaliumlésung. Die Folgerungen, 
welche aus den angefiihrten Daten zu ziehen sind, sind: 


1, Die Verdiinnungskorrektion betrigt nicht mehr als 0.02 ccm 
der n/,, Lésung fiir 100 com Wasser und ist also von derselben 
Gréfsenordnung wie in den friiheren Reihen. 
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2. Es ist gleichgiiltig, ob langsam oder rasch titriert wird. 

3. Der Einfluls wechselnder Mengen freier Saéure (iiber ein ge- 
wisses nicht n&aher prizisiertes Minimum) oder Ferrosalz ist ver- 
schwindend, 

4. Die Resultate, die bei Anwendung von salpetriger Siéure als 
reduzierendem Agens erhalten werden, sind nicht direkt mit den 
beim Gebrauch von Eisensalzen erhaltenen vergleichbar, da sie 
niedriger sind in konzentrierten Lésungen und héher (cf. 46, 47) in 
verdiinnteren. Mit den Eisensalzen erhalt man konstantere Re- 
sultate und hat aufserdem den Vorteil einer rascher verlaufenden 
Reaktion. 

5. Phosphate und Bleisalze sind hier, wie in verdiinnteren 
Solutionen, ohne Einflufs. Andere Beobachtungen, deren Einzel- 
heiten wohl tibergangen werden diirfen, zeigen, dafs Arsenate und 
Metaantimonate ebenfalls fiir die Methode ohne Bedeutung sind. 

Mit dieser Grundlage ist man im stande, eine geeignete Prozedur 
vorzuschreiben. 


Die Titrationsmethode. 


Die Lésung des Silbers soll sauer mit Salpetersiure sein, darf 
aber nicht mehr wie héchstens 5°/, HNO, enthalten. Sie muls 
frei von Quecksilber sein, wie auch von den niedrigeren Oxydations- 
stufen von Arsen und Antimon, darf aber schweflige Saure ent- 
halten. 

Man fiigt Ferrosulfat oder Nitrat in solcher Menge hinzu, dafs 
wenigstens ebensoviel Eisen wie Silber vorhanden sei, und eine 
gleiche Quantitiit des entsprechenden Ferrisalzes. Falls SO, gegen- 
wiirtig, soll ein Uberschufs des Ferrisalzes hinzugesetzt werden. 
Ktwa anwesende salpetrige Siiure wiirde man vor dem Zusatz der 
Kisenverbindungen abkochen. 

Das Eisengemisch ist am besten in der Form von Sulfaten 
aufzubewahren, welche man eben vor dem Gebrauch durch Zusatz 
eines gemessenen Uberschufses einer Strontium- oder Bleinitrat- 
ljsung in Nitrate iiberfiihrét. Letzterer Schritt darf unterlassen 
werden, wenn weniger als 20 mg Silber pro 100 ccm vorhanden sind. 

Man thut wohl, unter stetem Umriihren und nicht zu rasch 
zu titrieren. Unter diesen Bedingungen ist die Endreaktion sehr 
scharf, kaum jemals um 0.05 ccm unsicher, vorausgesetzt, dafs alle 
Reagenzien vollstiindig chlorfrei sind. Eine nachtrigliche, im Laufe 
etlicher Stunden stattfindende Bleichung ist zu vernachlassigen. 
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Wegen des weilsen Hintergrundes ist eine Porzellanschale einem 
Becher fiir die Titration vorzuziehen. 

Die oben beschriebene Methode ist offenbar vielfacher An- 
wendungen fahig, wie fiir die Analyse von Chloriden, Cyaniden u.s. w., 
und erscheint fiir die Bestimmung ganz kleiner Mengen, z. B. bei 
der Wasseranalyse, besonders geeignet. 

Verfasser beabsichtigt eine Bearbeitung verschiedener An- 
wendungen der Methode und bittet die Fachgenossen, ihm das Feld 
auf einige Zeit zu iiberlassen. 

Zum Schluls sei es mir gestattet, Herrn Dr. C. von Enps, 
welcher eine Anzahl Bestimmungen ausgefiihrt hat, meinen besten 
Dank abzustatten. 


Chemical Laboratory of the University of lowa, 1. Oktober 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1900. 





Die Basis der Atomgewichte. 


(IV. Abhandlung.) 
Von 


BounusLAv BRAUNER. 


Die gegenwirtige Diskussion betreffend die Basis versus die 
Kinheit der Atomgewichte, wurde in einem besonderen Artikel im 
Jahre 1888 vom Verfasser' angeregt und in zwei weiteren Ab- 
handlungen® behandelt, und er halt sich fiir berechtigt in dieser 
Angelegenheit, die sich gliicklicherweise ihrem Ende zu nahen 
schien, auch ein (hoffentlich) letztes Wort mitzureden. 

Der Verfasser machte von Anfang an einen wesentlichen Unter- 
schied zwischen Basis (standard) und Kinheit (unit) und glaubt 
auch dazu beigetragen zu haben, dafs die absurde Basis O = 15.96 
aus chemischen Schriften nahezu verschwunden ist. Ja es ist sogar 
der Schlufspassus seines zweiten Artikels: ,,Eine endgiiltige Ent- 
scheidung mufs dem allgemeinen Stimmrecht der Chemiker 
liberlassen werden‘‘ — trotz der scharf pointierten entgegengesetzten 
Ansicht von Loruar Meyer und Seusert — wortlich in Erfillung 
gegangen. 

Kine tiberwiegende Mehrzahl von Chemikern hat aus wissen- 
schaftlichen und praktischen Griinden die auf die Basis O= 16 be- 
zogenen Atomgewichte angenommen und seit dem Beschlusse des 
Pariser Kongresses (Ende Juli 1900), wo sich kein einziger Che- 
miker, besonders aber nicht der daselbst anwesende Professor 
Fk. W. Ciarke, eine Autoritit ersten Ranges auf diesem Gebiete, 
gegen die Annahme dieser Basis ausgesprochen hat, kénnte die 
Diskussion vom wissenschaftlichen und praktischen Standpunkte aus 


' Brauner, Chem. News 58 (1888), 307. 
* Brauner, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 1186—1192 und Z. anorg. 
Chem. 14 (1897), 256-262, wo sich auch weitere Litteraturangaben finden. 
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als erledigt angenommen werden, denn ihre Fortsetzung wiirde nur 
die Gefahr der Wiederholung von mehr oder weniger bekannten 
Griinden mit sich bringen. 

Leider giebt es aber noch pidagogische Grinde! 

Auf dieses Moment ist das bekannte ,,Hallenser Zirkular‘‘ vom 
6. Juli 1900 basiert und obwohl dasselbe nur an Hochschullehrer 
in der Form von Fragen adressiert ist, so ist doch aus dem Um- 
stande, dafs alle Herren, welche das Zirkular unterschrieben 
sich als Mitglieder der internationalen Atomgewichtskommission fiir 
die Kinheit H= 1 und gegen die Basis O = 16 ausgesprochen haben, 
ersichtlich, dafs das Zirkular dazu bestimmt ist, fiir die angedeutete 
Opposition Stimmung zu machen, In diesem Zirkular wird auch 
dem Schreiber dieser Zeilen der kleine Vorwurf gemacht, dafs auf 
der vor ihm 1888 vorgeschlagenen Grundlage O= 16 gegenwiirtig 
eine Kinigung nicht zustande kommen diirfte. 

Es entsteht nun die Frage — nachdem sich eine iiberwiegende 
Mehrzahl von Chemikern, welche sich mit der Wissenschaft als 
solcher oder mit ihrer Anwendung beschiftigen, in Bezug auf eine 
so wichtige Sache in unerwarteter Einhelligkeit geeinigt hat: — 
Zwingen uns wirklich padagogische Griinde den gegenwiirtigen, 
miihevoll erreichten Stand zu verlassen und durch Riickkehr zur 
,,DaLton’schen“ Kinheit eine neue ,,Verwirrung“ und einen ,,Zwie- 
spalt‘* (diese Méglichkeit wird selbst im Hallenser Zirkular zu- 
gelassen) zwischen dem Unterricht und der wissenschaftlichen Praxis 
herbeizufiihren? Denn von den in den chemischen Untersuchungs- 
laboratorien, in der Industrie u. s. w. beschiftigten wissenschaftlich 
gebildeten Chemikern nehme ich als sicher an, dafs sich keiner 
derselben fiir die EKinfihrung der ,,neuen‘* Atomgewichte wie 
Ag= 107.11, Ph =205.35 in die Praxis der Laboratorien er- 
wirmen wird! 

Es sei mir zunichst erlaubt einen kurzen, die Frage der Basis 
hezw. Einheit der Atomgewichte betreffenden historischen Riick- 
blick vorauszuschicken. 

Nochmals wende ich die von mir schon friiher benutzte Analogie 
mit dem Meter an. 

In den Elementarschulen erklirt man das Meter als eine der 
Natur entnommene Mafseinheit, als den zehnmillionsten Teil eines 
Krdmeridianquadranten, und man wiirde nur die jungen Schiiler ver- 
wirren, wenn man ihnen erklaren wollte, dafs das Grundprinzip des 
metrischen Systems, die Malseinheit, von der unveranderlichen 
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Gestalt der Erde zu entnehmen, auch mit Riicksicht auf die Un- 
méglichkeit einer praktischen Durchfihrung, speziell auch wegen der 
mechanischen Unmédglichkeit auf Grundlage der ,,Toise du Pérou“, 
welche das eigentliche Grundmafs ist, ein fehlerfreies Meter 
darzustellen, eigentlich ein grundfalsches ist. 


Erst beim héheren Unterricht kann man darauf hinweisen, 
dafs das Verh&ltnis zwischen dem Erdmeridian, dem Meter und 
dem Kilogramm nur ein ann&hernd bestimmtes ist und dafs im 
Grunde genommen die genannten Grundeinheiten fiir Mafs und 
Gewicht ebenso willkiirlich sind, wie alle friiheren Mafs- und Ge- 
wichtseinheiten, dafs die bekannten Verhaltnisse aber — neben 
dem Vorteil einer konsequenten Anwendung des Dezimalsystems — 
fiir den gew6hnlichen, nicht aber fir den feinsten wissenschaftlichen 
Gebrauch zutreffen, da man nicht zu ein und demselben Liter ge- 
langt, je nachdem man vom Meter oder vom Kilogramm ausgeht. 


Das heutige unverinderliche, konventionelle Meter ist 
das Analogon der unverinderlichen Basis O= 16. 


Das Analogon der Wasserstoffeinheit wire ein aus jedesmaliger 
neuer Messung des Erdmeridians (und dem neuen Werte fir die 
Abplattung der Erde) abgeleitetes neues Meter, auf Grundlage 
dessen man auch neue Werte fiir das Liter und das Kilogramm 
und alle von denselben abgeleiteten Gréfsen bestimmen wiirde, also 
eine von Zeit zu Zeit verinderliche Gréfse, wie die Wasserstofi- 
einheit. 


Ebenso wie bei der iiblichen Erklirung des metrischen Systems 
wird man beim Elementarunterricht mit den abgerundeten Atom- 
gewichten H=1, O=16 u.s. w. auskommen kénnen. 


Erst den fortgeschrittenen Hérern der Chemie wird man 
sagen miissen, dafs die Dauron’sche Wasserstoffeinheit zu Anfang 
des 19ten Jahrhunderts nur fiir kurze Zeit angewendet wurde, 
so lange nimlich, als die auf sie bezogenen Zahlen aus ihrer 
ersten, rohen Form nicht herausgekommen sind. Die Dauton’sche 
Kinheit riihrt aus einer Zeit der Kindheit unserer jetzigen Phase 
der Chemie her. 


Brerzenius, der als einer der ersten Chemiker anzusehen ist, 
welcher die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen mit 
einer modern-priizisen Wage in der Hand priifte und bestitigte, sah 
sofort ein, dafs die Wasserstoffeinheit als Urmafs der Atomgewichte 








189 


der tibrigen Elemente praktisch unbrauchbar ist und schlug deshalb 
den Sauerstoff = 100 als Basis vor, wihrend Wo.uaston die Atom- 
gewichte auf O = 10 bezog. 

Fast ein halbes Jahrhundert kam man mit der Basis O = 100 
(Nichteinheit nach dem Hallenser Zirkular) aus — nur die GMELin’sche 
Schule behielt H=1, O=8. Die sich fiir viele Atomgewichte 
ergebenden unpraktisch grofsen Brrzevius’schen Zahlen, z. B. 
U = 2711.36 wurden durch die Riickkehr zur ,,Dauron’schen Ein- 
heit beseitigt und das Verhiltnis H:O0 war zur Zeit der Uber- 
gangsperiode zur gegenwirtigen (sog. unitaren) Anschauungsweise 
genau 1:8, bezw. 1:16. 

Stas war der erste, der schon am Ende seiner ersten!’ grofsen 
Arbeit im Jahre 1864 darauf hingewiesen hat, dafs der Wasser- 
stoff etwas schwerer sein mufs als H=1. Denn, da sich Ammo- 
nium vom Stickstoff statt um 4.0 um 4.02 unterscheidet, so mufs 
das Atomgewicht des Wasserstofis um °/,,,,. oder '/,,, seines Wertes 
fehlerhaft sein. Das heifst: das Atomgewicht des Wassertoffs 
wird zum erstenmal H= 1.005. 

In seiner zweiten grofsen Arbeit, die 1865 erschienen ist, 
giebt Stas? merkwiirdigerweise dem Verhiltnisfehler '/,,, den Vor- 
zug und es kommt die kleinere, weniger richtige Zahl H = 1.0025 
heraus. Dieses Atomgewicht hat Sras fiir Wasserstoff durch sein 
ganzes Leben festgehalten, weil es sich aus den Arbeiten ReGnavut’s 
iiber die Dichte des Wasserstoffs und des Sauerstofis ergab und er 
zwang sich sogar — auf Grund von Analysen des Ammoniumchlo- 
rids und -bromids — das Atomgewicht des Stickstofis als N = 14.0569 
anzunehmen,® um nicht folgern zu miissen, dafs die klassischen Zahlen 
seines Freundes unrichtig scien* und das Atomgewicht des Wasser- 
stoffs zwischen 1.007 und 1.008 liegt, wie es sich aus seinen und 
auch aus den neuesten Versuchen anderer Chemiker ergiebt. Der 


1 Sras, Recherches sur les rapports réciproques des poids atomiques. 
Oeuvres Compléts T. I. p. 417. Diese wichtige Stelle findet sich nicht in 
Aronstein’s Ubersetzung. 

? Sras, Nouvelles recherches sur les lois des proportions chimiques, sur 
les poids atomiques et leur rapports mutuels, Oeuvres Compléts I. p. 442. 

§ Stas, Oeuvres Compléts I. p. 812. 

* Wer die Gelegenheit gehabt hat, die beispielslose Bescheidenheit von 
Stas persdénlich kennen zu lernen, der wird begreifen, dafs er sich nicht ent- 
schliefsen konnte zu sagen: ,,Die Zahlen von Reenavtr sind falsch, die meinigen 


sind richtig!“ 
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Fehler des Atomgewichtes des Wasserstoffs betragt also iy 
Wirklichkeit '/,,, seines Wertes! 

Kin anderer und zwar der hauptsachlichste Grund, warum die 
DALTON sche Wasserstofteinheit‘‘ von neuem in die Wissenschaft 
eingefiihrt wurde, war neben der Wiederbelebung des Streites um 
die Prour’sche Hypothese das Zuriickgehen GErHARDT’s auf die 
Hypothese AvoGapro’s, denn die Beziehungen der Molekulargewichte 
der Gase (und Dampfe) untereinander lefsen sich unter der An- 
nahme von H=1 und O=16 viel klarer darstellen als bei Anwen- 
dung der unzweckmilsig grofsen Zahlen von Berzenius. Aber vom 
Standpunkte der Stéchiometrie, der Lehre von der Bestimmung der 
Atomgewichte aus betrachtet, war dies ein prinzipieller Fehler, da 
zum Zwecke der Messung der relativen Massen der Atome eine 
Malseinheit eingefiihrt wurde, mit welcher keine einzige der zu 
messenden Grélsen genau gemessen werden kann! 

Als Beispiel wihle ich die klassische Arbeit Mauuer’s! iiber 
das Atomgewicht des Aluminiums aus dem Jahre 1880. Dieser 
gewandte Experimentator und langjébriger Anhanger der Wasser- 
stoffeinheit bestrebte sich unter Anwendung der gréfsten Mihe das 
Atomgewicht des Aluminiums méglichst direkt mit demjenigen des 
Wasserstoffs zu vergleichen, aber trotz der tadellosen Arbeit weicht 
die von ihm in der betreffenden Versuchsreihe damals erhaltene 
Zahl von derjenigen seiner iibrigen Versuchsreihen mehr als er- 
wiinscht ab, weil der entwickelte Wasserstoff nicht direkt gewogen 
werden konnte, sondern sein Gewicht aus seinem Volum berechnet 
werden mulste. Leider standen damals nur die, wie wir jetzt 
wissen, nicht ganz genauen Data Ree@naut’s iiber die Dichte des 
Wasserstoffis zu Gebote und man nahm an, dafs ein Liter Wasser- 
stotf 0.08958 g wiegt, wiahrend heute die Zahl 0.089873 (Morwey) 
oder sogar die Zahl 0.09001 (RaynereH) als korrekt angenommen 
wird, d. h. man findet die Dichte des Wasserstofis merkwiirdiger- 
weise desto gréfser, je reiner er ist. Aber selbst wenn man, wie 
dies CLARKE gethan hat, die Data von Maturr mit Hilfe der Zahl 
0.089873 umrechnet, so entsteht die Frage: War der von Mauer 
aus Natronhydrat und Aluminium erhaltene Wasserstoff von solcher 
Reinheit und Trockenheit, dafs ein Liter desselben genau 0.089873 g 
wog? Oder genauer gesagt: Wiirden die von Mauer angebrachten 
Korrektionen fiir Luftdruck, Temperatur, Spannkraft des Wasser- 


' Mauuer, Phe. Trans. 1880, 1008. 
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dampfes und Veriinderung der Gravitationskonstante mit der geo- 
craphischen Breite und der Héhe tiber dem Meeresniveau seinen 
Wasserstoff auf die angefiihrte Dichte des mit ganz besonderer Miihe 
dargestellten, fast ideal reinen Wasserstoffs gebracht haben, wenn er 
den Einflufs derselben experimentell hatte beseitigen kénnen? Kein 
Chemiker, der sich praktisch mit Atomgewichtsbestimmungen sowie 
mit genauen gasometrischen Arbeiten beschiftigt hat, wird diese 
Krage bejahen kénnen — eine Annaherung ist das einzig Erreich- 
bare. Das Gleiche gilt von einigen anderen nach demselben Prinzip 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen, wie des Zinks, des Goldes, 
des Kobalts und des Nickels. 

Da also die Wasserstoffeinheit als direktes Mats fiir 
die ibrigen Atomgewichte so gut wie unbrauchbar ist, die 
BerzELIus’ sche Basis O = 100 (oder = 1, oder = 10) aber un- 
praktisch ist, so haben sich die meisten Chemiker aut 
einem Kompromifs zwischen diesen beiden Extremen ge- 
einigt und nehmen O = 16.000 als Basis der Atomge- 
wichte an. 

Erstens wird durch das Beziehen der Atomgewichte auf diese 
Basis das prinzipiell wichtige Moment hervorgehoben, dais die Atom- 
gewichtszahlen nur relativ sind, indem sie nur das Verhidltnis 
der Massen ausdriicken, in welchem sich die chemischen Grund- 
stoffe mit einander verbinden oder auf einander wirken. 

Ferner hat das Beziehen der Atomgewichte aller Elemente auf 
diese unverinderliche Basis den grofsen Vorteil, dafs die gegen- 
wirtig gebriuchlichen Zahlen, von denen viele und zwar die wich- 
tigsten seit langer Zeit, z. B. seit dem Erscheinen der klassischen 
Publikationen von Sras gewissermafsen ein Biirgerrecht in unserer 
Wissenschaft erhalten haben, nur dann eine Abanderung erfahren, 
wenn mit genaueren Hilfsmitteln genauere Resultate erhalten werden, 
sie bleiben aber unbeeinflufst von einer genaueren Ermittelung des 
am allerschwierigsten zu bestimmenden Verhiltnisses, d. i. des 
Verhiltnisses zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff. Wenn 
wir heute fir das Siiber und Brom die Zahlen Ag = 107.93, 
Br = 79.95, d. h. dieselben Zahlen behalten, welche seit 35 Jahren 
von den meisten Chemikern benutzt werden, so wird damit auch 
einer, Forderung des Hallenser Zirkulars Geniige gethan, wenn auch 
diese Zahlen, auf denen eigentlich die neuesten und zuverlissigsten 
Atomgewichte (z. B. die von Ricuarps bestimmten) begriindet, keine 


runden Zahlen sind. 
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Der Verfasser hat wiederholt die Gelegenheit gehabt, seine 
héchste Bewunderung fiir die klassischen Arbeiten Moruey’s auszu- 
sprechen. Wie hoch man aber das Resultat dieser Arbeiten, welche 
das Verhiltnis H:O = 1:15.879 ergeben haben, auch schitzen mag. 
so stehen ihm doch die um ein Geringes abweichenden Resultate 
der nicht minder genauen und mit den modernsten Hilfsmitteln 
ausgefiihrten Arbeiten von Cooker und Ricwarps, Ditrrmar und 
HeNnDERSON sowie von Jun. THomMsEN gegeniiber, welche zu dem 
Resultat H:O = 1:15.867—15.869 gefiihrt haben. Obwohl also die 
Wissenschaft in dieser Beziehung einen so gewaltigen Fortschritt 
gemacht hat, dals man mit grofser Wahrscheinlichkeit annehmen 
kann, dafs das Atomgewicht des auf H = 1 bezogenen Sauerstoffs 
zwischen 15.869 und 15.879 liegt, die Unsicherheit also nur 0.01, 
d.i. nur ’/,... des Wertes betrigt, gegeniiber dem Fehler vor Sras, 
d. h. '/,,., so erscheint doch die auf H = 1 bezogene Atomgewichts- 
reihe mit einer Unsicherheit,' mit einem Fehler behaftet, welcher 
sich bei der auf O = 16 bezogenen Atomgewichtsreihe nicht wieder- 
findet. Die dadurch bedingte Unsicherheit in dem Atomgewicht 
des Silbers, welches demnach zwischen 107.04 und 107.11 liegen 
wiirde, steigt auf 0.07 und erreicht mindestens das Zwanzigfache 
der Unsicherheit des Atomgewichtes dieses EKlementes. Beim Uran 
wiirde diese Unsicherheit sogar 0.15 betragen. 

Betrachtet man die beiden Atomgewichtsreihen, d. h. die auf 
H = 1 und die auf O = 16 bezogene als Konstanten der Natur vom 
Standpunkte der messenden Wissenschaften, so wird man unter den 
beiden parallelen Reihen dieser Konstanten unbedingt derjenigen 
den Vorzug geben miissen, welche mit geringeren Fehlern behaftet 
ist, und das ist in diesem Falle unzweifelhaft die auf O = 16 be- 
zogene Atomgewichtsreihe. 

Es sei mir noch erlaubt eine Begebenheit kurz anzufihren, 
welche die vorliegende Angelegenheit besser als etwas anderes von 
der praktischen Seite aus beleuchtet. 


' Ich spreche hier ausdriicklich von einer Unsicherheit oder allgemein 
yon einem Fehler, nicht aber von dem nach den Methoden der Wahrschein- 
lichkeitslehre und ihren bekannten Formeln berechneten sogen. ,,wahr- 
scheinlichem Fehler“, denn ein solcher Fehler einer oder mehrerer Reihen 
von Atomgewichtsbestimmungen kann, wie dies z. B. bei den seltenen Elementen 
vorgekommen ist, ziemlich klein sein und doch kann die Unsicherheit dieser 
Zahlen in ihre Einheiten fallen. Denn der wahrscheinliche Fehler bezieht 
sich nur auf Experimentalzahlen, nicht aber auf die Homogenitit bezw. 
Heterogenitiit des Materiales. 
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Bei Gelegenheit des Meetings der British Association in Toronto, 
Canada, im Jahre 1897 wurden in der chemischen Sektion von 
Tu. W. Ricnarps und vom Verfasser Resultate neuer Atomgewichts- 
bestimmungen mitgeteilt. Die anwesenden Chemiker — und es 
waren Hunderte zugegen — versuchten die mitgeteilten Resultate 
mit den bisherigen der im Hérsaale hingenden Atomgewichtstafel 
zu vergleichen, aber man sah nur _ verlegenes Kopfschiitteln. 
Nach dem Vortrage von Ricuarps machte ich darauf aufmerksam, 
dafs eine solche Vergleichung ein eitles Unternehmen ist, denn 
unsere Zahlen seien auf O = 16 bezogen, wiihrend die Tafel die 
ganz ungewohnten auf H=1, O = 15.88 bezogenen Zahlen ent- 
halte. Auf meine Anfrage, ob die unschitzbaren und klassischen 
Arbeiten Moruey’s den Zweck hatten, die gebriiuchlichen auf O = 16 
bezogenen Atomgewichte abzuschaffen, folgte eine Diskussion, an 
der sich Autorititen ersten Ranges wie CLARKE, MorLeEy, RicHarps 
und andere beteiligten. Ks wurde das Unpraktische der auf H = 1 
bezogenen neuen Atomgewichtsreihe auf das Eklatanteste dargethan 
und die Versammlung sprach sich einstimmig fiir die praktische 
Verwendung der auf O = 16 bezogenen Atomgewichtsreihe aus. 

Im Momente aber, wo fiir die Zwecke der Wissenschaft, sowie 
ihrer praktischen Anwendung die auf O =16 bezogenen Atomgewichte 
sich einzubiirgern beginnen, tritt eine Reihe von sehr angesehenen 
Hochschullehrern auf, welche in dem Hallenser Zirkular die Wieder- 
einfiihrung der Wasserstoffeinheit vorschligt und wie folgt ver- 
teidigt: ,,Der Unterricht darf keine Schiadigung erleiden, in den 
lichtvollen Aufbau des Volumgesetzes, der Wertigkeitslehre soll 
kein Schatten von Unklarheit eindringen. Die Riicksicht auf das 
Verstiindnis der werdenden Chemiker wird uns daher unter allen 
Umstinden nétigen, beim Unterricht und in unseren Lehrbiichern 
an den Dauron’schen Zahlen festzuhalten.“‘ (Unter der letzteren 
Bezeichnung werden aber nicht etwa die Dauron’schen Original- 
zahlen H = 1, O = 5.5, N = 4.2, C = 4.3, P = 7.2 verstanden, son- 
dern die neuen auf H = 1 bezogenen Atomgewichte.) 

Es drangt sich unwillkirlich die Frage auf: Soll sich die 
Wissenschaft nach den Bediirfnissen des Unterrichtes richten 
oder ist es Zweck und Bestimmung des Unterrichtes dasjenige zu 
lehren, was die Wissenschaft als richtig und zweckmilsig an- 
erkannt hat? 

Wire zur Zeit des Kampfes zwischen der Verbrennungslehre 


Lavoisier’s und den nicht minder geistreichen Lehren der Phlogi- 
Z. anorg. Chem, XX VI. 13 
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stiker ein allgemeiner chemischer Unterricht eingefiihrt gewesen, s. 
kénnte man sich leicht vorstellen, dafs es nicht an Stimmen gefehit 
hiitte, welche behaupteten, dafs unter den Prinzipien der neuen 
Lehre der Unterricht leidet! Aber man braucht nicht einmal so 
weit zuriickzugehen. Viele der lebenden Chemiker werden sich er- 
innern, dafs zu Beginn der sechziger Jahre, als die auf die Aqui- 
valentzahlen basierte ,,dualistische“‘ Anschauungsweise der ,,unitaren‘, 
auf unsere Atomgewichte basierten Lehre zu weichen begann, die 
alte Lehre von verschiedenen Paidagogen als die fiir den Unter- 
richt zweckmiifsigere noch jahrelang beibehalten wurde, ja sogar 
dafs es Hochschulen gab, auf denen die anorganische Chemie 
,dualistisch‘, die organische dagegen ,,unitar“‘ vorgetragen wurde! 
Und auch heute finden sich Stimmen, welche damit unzufrieden zu 
sein scheinen, dafs durch die Einverleibung der Lehren der in 
rascher und michtiger Entwickelung sich befindenden physikalischen 
Chemie, statt der festgetretenen Pfade unserer Wissenschaft, beim 
Unterricht teilweise neue Bahnen betreten werden miissen. Und das 
sind wahre Revolutionen im Vergleich zu dem, um was es sich hier 
handelt, d. i. zu den scheinbaren Schwierigkeiten des Unterrichtes auf 
(trundlage der auf O = 16 bezogenen Atomgewichte! 

Ks ist mir und sicher einer grofsen Anzahl von Chemikern ganz 
unbegreiflich, warum der Unterricht eine Schidigung erleiden sollte, 
wenn bei demselben eine Reihe von Konstanten der Natur zur Grund- 
lage genommen wird, welche von einer gewaltigen Mehrzahl von 
Theoretikern und Praktikern benutzt wird und welche diese Mehr- 
zahl aus sehr gewichtigen Griinden nicht aufgeben wird und 
kann! 

Sicherlich steht es jedem Hochschullehrer frei, seine fort- 
geschrittenen Hérer darauf aufmerksam zu machen, dafs neben der 
in der wissenschaftlichen Praxis benutzten, auf O = 16 bezogenen 
Atomgewichtsreihe noch eine andere theoretisch interessante Reihe 
von Atomgewichtszahlen existiert, welche auf die Wasserstoffeinheit 
hezogen ist, so dafs sich Zahlen wie O = 15.879 u. s. w. ergeben. 
Es enthilt ja das klassische Werk von CruarKe! und seine alljahr- 
lichen ,,Reports‘ beide Atomgewichtsreihen und auch RicHarps, ein 
eifriger Anhiinger von O = 16, driickt seine Atomgewichtsbestim- 
mungen gleichzeitig in beiden Systemen aus. Der Verfasser macht 
ebenfalls in seinen speziellen Vorlesungen iiber Atomgewichts- 


' Crarxe, A Recalculation of Atomic weights, Washington 1897. 

















— 195 — 


hbestimmungen auf die beiden Reihen und ihren Unterschied, auf die 
Geschichte des Kampfes zwischen H=1 und O = 16, sowie auf 
eine Reihe feinerer Details aufmerksam. Es muls aber fiir einen 
crofsen Fehler gehalten und erklirt werden, den Unterricht aus- 
schliefslich auf Grundlage der neuen Atomgewichtsreihe H = 1, 
Q = 15.88 zu erteilen und dieselbe den fiir Anfinger geschrie- 
benen Lehrbiichern zu Grunde zu legen, denn dann wird un- 
tehlbar das erreicht, was das Hallenser Zirkular befiirchtet: ,,Es 
wird Zwiespalt und Verwirrung die notwendige Folge sein, 
statt der von uns allen erstrebten Kinigkeit“. 

Weiter heifst es im Hallenser Zirkular: 

,in den lichtvollen Aufbau des Volumgesetzes soll 
kein Schatten von Unklarheit eindringen.“ 

Nach dem AvoGapDROo-GERHARDT’schen Gesetze enthalten gleiche 
Volumina von Gasen und Dimpfen bei gleichem Druck und gleicher 
Temperatur die gleiche Anzahl von Molekeln. Dieses Gesetz ist 
aber nur ein Ideal, ein Postulat, und ist bekanntlich nicht absolut 
richtig. Beim elementaren Unterricht in einer so schwierigen und 
komplizierten Wissenschaft, wie die Chemie, wird jeder verniinftige 
Lehrer ein Kompromifs machen miissen zwischen dem, was man 
iiberhaupt heute iiber diesen Gegenstand weils, und zwischen dem, 
was dem Fassungsvermégen der Anfinger zugiinglich ist. Man wird 
ihnen nicht in den ersten Vorlesungen erkliiren, dafs kein einziges 
(tas (noch weniger ein Dampf) im gleichen Volum die gleiche An- 
zahl Molekeln enthalt wie irgend ein anderes, dals das Gesetz nur 
dann richtig ist, wenn wir den ungleichen Einflufs der Temperatur 
und des Druckes auf die verschiedenen Gase eliminieren, dafs es 
also nur beim Druck = 0 und beim absoluten Nullpunkt gilt, dafs 
deshalb auch z. B. bei 0° und 760 mm Druck die Dichten der Gase 
den aus stéchiometrischen Bestimmungen sich ergebenden Molekular- 
gewichten nicht proportional sind und dafs speziell die Volum- 
gewichte zweiatomiger Gase nicht den Atoumgewichten proportional 
sind. Zur Zeit der Herrschaft des unrichtigen Verhiltnisses 
H:O = 1:15.96 hat man (siehe z. B. Roscoz-ScoortemMeEn’s kurzes 
Lehrbuch der Chemie, IV. Aufl., S. 434) auf die schénste Uber- 
einstimmung zwischen den Volumgewichten (V) und den Atom- 
gewichten von Sras (A) hingewiesen und fihrte als eklatante Bei- 
spiele dieser Ubereinstimmung die folgenden Daten an: H:V=1, 
A=1;0:V = 15.96, A= 15.96; N: V = 14.01, A = 14.02 us. w. 
Heute wissen wir, dafs diese Ubereinstimmung nur zufillig, also 
13* 
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scheinbar ist, da die Zahlen einfach unrichtig sind, die alte, auf die 
unrichtige ,,Dichte* 0.06926 (Luft = 1) sich beziehende Wasserstoff- 
einheit nicht ausgenommen. Man wulste damals nicht, dafs eya- 
kuierte Glasballons unter dem Drucke der Luft zusammenschrumpfen 
und deshalb beim Wigen weniger Luft verdriingen als Gefiifse, 
welche Gase unter gewéhnlichem Druck enthalten, ferner wufste man 
nicht, dafs man den Wasserstoff weder durch Chlorcalcium, noch 
durch Schwefelsiure trocknen darf, da er im ersten Falle Wasser- 
dampf, im zweiten Falle Schwefeldioxyd enthalt. Man wufste nicht, 
dafs es ungemein schwer sei, reinen Wasserstoff darzustellen, un- 
mdglich aber reinen Stickstoff (dies ist selbst Rayteren und Ramsay 
nicht gelungen), und dafs der Stickstoff aus atmosphirischer Luft, 
aus einem Gemisch von mindestens sechs Gasen bestehe. Man 
wulste nicht, dafs die Zusammensetzung der Luft innerhalb enger 
Grenzen variiert, weshalb man die Dichte der Gase heute nicht 
mehr auf Luft = 1 bezieht, sondern unter Dichte eines Gases jetzt 
das Gewicht eines Liters Gas bei 0°, 760 mm und auf 45° geogr. 
Breite und Meeresniveau versteht. Von allen Gasen wurde am ge- 
nauesten die Dichte des Wasserstoffs und des Sauerstoffs bestimmt 
und das Verhiltnis ihrer Dichten ist H:O = 0.089873: 1.42900 
= 1;15.900, wihrend die Atomgewichte in dem Verhiltnis H:0O 
== 1:15.879 zu einander stehen, also das Volumgewicht des Sauer- 
stoffs ist seinem Atomgewicht nicht genau proportional! Es _ ist 
demnach unzulissig, das Volumgewicht des Sauerstoffs (bei H = 1) 
zu O = 15.88 anzugeben, denn kein mathematisch denkender Mensch 
kann doch die wahre Zahl 15.900 zu 15.88 abrunden! 

Das Gay-Lussac’sche Gesetz: ,,Die Volumina der mit einander 
reagierenden Gase stehen zu einander in einfachen, durch ganze 
Zahlen ausdriickbaren Verhiltnissen“ ist ebenfalls nur annahernd 
richtig. denn es existiert kein einziger Fall, wo dasselbe genau 
gelten wiirde. In keinem Falle wurde aber das Volumverhiltnis 
der reagierenden Gase so genau untersucht wie beim Wasserstoff 
und Sauerstoff, und hier ergab sich, dafs sich aus dem schon oben 
erwihnten Grunde 2.00245 Volumina Wasserstoff mit einem Volum 
Sauerstoff zu Wasser verbinden. Es wire sicher kein pidagogischer 
Vorteil, wenn man Anfingern bei der Erklirung der Volumgesetze 
solche wissenschaftliche Feinheiten mitteilen wollte, denn es wiirde 
dieselben nur irre fihren. 

Also auch die Anhiinger der Wasserstoffeinheit kénnen sich 
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nicht darauf berufen, dafs beim Wasserstoff die Gewichtseinheit 
mit der Volumeinheit zusammenfillt. 

Wenn dies aber nicht genau der Fall ist, dann ist es ziem- 
lich gleichgiiltig, ob die bei der ersten Erklirung der beiden Vo- 
lumgesetze benutzte Vereinfachung von dem, was wir jetzt als 
Wabrheit betrachten, um ein kleines mehr oder weniger abweicht. 
In dem ersten Stadium des Hochschulunterrichtes wird es am 
zweckmialsigsten sein — schon mit Riicksicht auf das Gedichtnis 
und das Fassungsvermégen der Anfainger — sich bei der Erklirung 
der beiden Volumgesetze der abgerundeten Zahlen wie H = 1, 
QO=16, C=12, N=14, Cl = 35.5 zu bedienen und darauf hin- 
zuweisen, dafs in der gleichen Volumeinheit von 11.2 Litern die 
betreffende Zahl in Grammen enthalten ist. Erst spiiter wird man 
sagen kénnen, dafs von allen diesen Gasen der Sauerstoff verhiilt- 
nismifsig am leichtesten rein darstellbar ist und deshalb nicht nur 
fir Atomgewichte, sondern auch fiir Gase als Grundlage genommen 
wird und dafs die Volumgewichte der anderen Gase auf die 16 g 
wiegende Volumeinheit Sauerstoff, die theoretischen Molekular- 
gewichte aber auf O, = 32 bezogen werden, und dafs hierbei die 
Volumeinheit Wasserstoff nicht genau H = 1 g, sondern ungefihr 
1.008 g wiegt (oder genau 1.00638 g, was der stéchiometrisch er- 
mittelten Zahl H = 1.00762 sehr nahe kommt, aber doch mit der- 
selben nicht identisch ist). 

,»in den lichtvollen Aufbau der Wertigkeitslehre soll 
kein Schatten von Unklarheit eindringen.“ 

Seit mehr als 25 Jahren hat der Verfasser die Wertigkeits- 
lehre mit dem lebhaftesten Interesse verfolgt und zu einer Zeit, wo 
das periodische System noch nicht allgemein als Grundlage des 
chemischen Unterrichtes angewendet wurde, die Beziehungen zwischen 
der Wertigkeit der Elemente und ihrer Stellung im periodischen 
System einer konsequenten Analyse unterzogen.' Aber in Bezug 
auf die vorliegende These des Hallenser Zirkulars kann er nur aus- 
rufen: ,,Das ist zu viel verlangt!« 

Wenn wir die Geschichte der Wertigkeitslehre und ihrer Ent- 
wickelung aus der Theorie der Typen verfolgen, so kommen wir zu 
dem merkwiirdigen Resultat, dafs die Wertigkeitslehre nur im ersten 


' Brauner, Monatsh. Chem. 3 (1882), 1--60. In dieser Abhandlung 
wurde u. a. gezeigt, dafs das Aluminium nicht vierwertig, sondern dreiwertig 
ist, und dafs sein Chlorid die Molekel AICI, besitzen mufs, was auch spiiter 
bestitigt wurde. 
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Stadium ihrer Entwickelung konsequent war, d,h. zu einer Zeit 
als sie unserer heutigen Ansicht nach unrichtig war. Das war 
die Lehre Kexun&’s und seiner Schule, welche die Elemente H, K. 
Cl u. s. w. in allen Verbindungen als einwertig, O, S u.s. w. als 
zweiwertig, N, P u.s. w. als dreiwertig, und C, Si als vierwertig 
betrachtete und keine héhere Valenz als vier annahm, also die 
Lehre von der konstanten Valenz. Wie bequem war diese Lehre 
fiir den chemischen Unterricht! Man méchte kaum glauben, dafs 
aus diesem Grunde diese falsche Lehre noch heute in einigen in 
jsterreichischen Mittelschulen benutzten und offiziell gebilligten 
Lehrbiichern spukt! Es hat seinen guten Grund gehabt, dafs KrExu.t 
und seine Schule an dieser Lehre so unerschiitterlich festhielt, als 
sie der Lehre von der wechselnden Valenz zu weichen begann. 

Die Ansichten BurLErow’s und ERLENMEYER’s iiber die Hexa- 
valenz des Schwefels gaben der typischen Valenzlehre den ersten 
Schlag und als die in der alten (Aquivalent-)Schreibweise aus- 
gedriickten Ansichten FRANKLAND’s und Kouser’s richtig interpretiert 
wurden, war die Lehre von der konstanten Valenz nicht mehr 
zu retten. 

Heute wissen wir, dafs Buomsrranp 1869 Recht hatte, als er 
die Valenz nur fiir einen Ausdruck des Gesetzes der multiplen Pro- 
portionen betrachtete, wobei, wie wir jetzt wissen, jede Gruppe des 
periodischen Systems und jedes Element innerhalb derselben seine 
Individualitit zur Geltung bringt. Als eine Grundeigenschaft 
der Atome der Elemente betrachten wir aber die Valenz langst 
nicht mehr, und von dem Prinzip der konstanten Valenz ist nur 
so viel erhalten geblieben, dafs die Nummer der vertikalen Gruppe 
des periodischen Systems die Maximalvalenz der in derselben ent- 
haltenen Elemente andeutet. 

Jedermann ist es bekannt, dafs die Wertigkeitslehre in der 
organischen Chemie vorziigliche Dienste leistet, aber der Wunsch, 
die Valenzlehre in der anorganischen Chemie ohne einen ,,Schatten 
von Unklarheit* zum Ausdruck zu bringen, bleibt von Tag zu 
Tag weniger erfillbar, und das Zuriickgehen zur Wasserstoffeinheit 
vermag die Wertigkeitslehre von den sogar sehr starken Schatten 
der Unklarheit nicht zu befreien. 

Kann einer der Herren, welche an die Valenzlehre das obige 
Postulat gestellt haben, auf Grund der Wertigkeitslehre genau sagen: 
welche Constitution das sauere Kaliumacetat besitzt, ob der Sauer- 
stoff im Wasserstoffsuperoxyd ein-, zwei-, drei- oder vierwertig ist, 
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wievielwertig der Schwefel in den schwetligsauren Salzen ist, welche 
Valenz die betreffenden Elemente in den Polyhalogenverbindungen 
oder den Polysulfiden der Metalle der ersten und zweiten Gruppe 
besitzen? Lafst sich auf Grund der heutigen Valenzlehre eine ganz 
klare Vorstellung iiber die Constitution der zahlreichen ,,complexen‘ 
Verbindungen (z. B. der Metallammoniake und der Halogendoppel- 
verbindungen) gewinnen? Es sei mir erspart noch andere zahlreiche 
schwache Punkte unserer heutigen Valenzlehre hervorzuheben und 
erlaubt nur darauf hinzuweisen, dals z. B. MENDELEJEFF, der sicher 
hervorragende Verdienste um das Brauchbare unserer heutigen 
Valenzlehre besitzt, in seinen unvergleichlichen ,,Grundlagen‘* von 
dieser Lehre nicht allzuviel und von der Strukturlehre gar keinen 
Gebrauch macht. 


Wenn aber das Hallenser Zirkular etwa meint, dafs der Wasser- 
stoff nur dann als Einheit oder Mafs der Valenz brauchbar ist, 
wenn wir die Wasserstoffeinheit als Mafs der Atomgewichte 
beibehalten, so glaube ich im Einverstindnis mit einer grofsen 
Anzahl von Fachgenossen erkliren zu diirfen, dals diese beiden 
Kinheiten nicht notwendigerweise mit einander zusammenhiangen; die 
Valenz als eine periodische Funktion der Atomgewichte ist durchaus 
nicht von den Decimalstellen der sie ausdriickenden Zahlen abhingig 
und die Thatsache, dafs der Kohlenstoff im Methan eine viermal so 
grofse Valenz als der Wasserstoff hat, kommt ebensogut zum 
Ausdruck wenn man die Atomgewichte O = 100, H = 6.297 und 
C = 75 annehmen wiirde. 


Dafs sich endlich auch die wissenschaftlichen Grundlagen der 
volumetrischen Analyse unter Benutzung der heute gebriuchlichen, 
auf die Basis O = 16 bezogenen Atomgewichte erkliren lassen, 
brauche ich wohl kaum hervorzuheben. 


Ich habe im Vorhergehenden éfters den Ausdruck ,,DauTon’sche 
Kinheit“ benutzt, wobei ich mich der Anfiihrungszeichen bediente. 
Ks ist aber fiir jeden mathematisch denkenden Chemiker klar er- 
sichtlich, dafs die jetzige Wasserstoffeinheit mit der Dauron’schen 
Wasserstoffeinheit nicht identisch ist, denn Daron bestimmte 
das Verhiltnis, in welchem sich der Wasserstoff mit dem Sauerstoff 
zu Wasser verbindet, zu 1:5.5, und da dieses Verhiltnis von dem 
als richtig anerkannten und zwischen 1 : 7.9345 und 1 : 7.9395 liegenden 
um ein Bedeutendes abweicht, so miissen beide Grundzahlen mit 
bedeutenden Fehlern behaftet sein, d. h. sowohl die Wasserstoff- 











einheit, mit welcher die Atomgewichte gemessen wurden, als auch 
die damit gemessene Zahl 5.5 fiir den Sauerstoff. 

Aber auch die ,,Wasserstoffeinheiten‘ der stéchiometrischen 
Verhaltnisse H:O0 =1:16, H:O0 =1:15.96 und H:O = 1:15.88 
und der damit zusammenhingenden drei Atomgewichtsreihen sind 
nicht identisch. Denn z. B. zur Zeit der Giiltigkeit des Ver- 
hiltnisses H:O = 1:15.96 stiitzte sich dasselbe auf die Resultate 
der nicht ganz richtig ausgefiihrten Wassersynthese von Dumas, 
andererseits auf die nicht ganz richtig korrigierten und interpretierten 
Data Reenavut’s tiber das Verhiltnis der Dichte des Wasserstoffs 
zu derjenigen des Sauerstoffs. Beim naheren Studium der Data 
Reenauur’s im Lichte unserer heutigen Kenntnisse finden wir, dafs 
von den beiden ehemaligen Grundzahlen H = 1 und O = 15.96 die 
Wasserstoffeinheit mit einem viel gréfseren Fehler be- 
haftet ist als die Sauerstoffzahl. Denn als der Betrag der 
, RAYLEIGH-Korrektion* von Crarrs mit dem Reenaur’schen Ballon 
ermittelt wurde, fnderte sich die ,,Dichte‘‘ des Sauerstoffs von 
1.10563 auf 1.10562, also nur um ?*/,,,;., d. h. um 0.0009 °/, des 
ganzen Wertes, wihrend die Dichte des Wasserstoffs von 0.069263 
auf 0.06949 stieg, also sich um *7/..... d. h. um 0.3277°/, des 
ganzen Wertes finderte. Das Verhialtnis beider Fehler zu einander 
ist fO:fH = 1:362.4. Um diesen Betrag hat sich die Mafseinheit H 
im Verhiiltnis zu der damit gemessenen Gréfse O geindert! 

Zur Zeit der Giltigkeit des Dumas-REGNavL?’schen Verhiltnisses 
H:O = 1:15.96 wurde aus den Sras’schen Arbeiten die Zahl 
Ag = 107.66 abgeleitet. Heute sollte sich dieselbe zu Ag = 107.108 
findern, ohne dals irgend welche genauere Experimente als diejenigen 
von Sras iiber das Atomgewicht des Silbers gemacht worden wiren. 
Ist es nicht ein hinreichender Beweis, dafs die ,,Wasserstoffeinheit, 
mit welcher man die iibrigen Atomgewichte indirekt zu messen 
trachtet, eine andere geworden ist, und zwar eine gr@éfsere, da 
sie in die Constante weniger oftmals hineingeht? Welchen Wert 
kann eine Grundmafseinheit haben, deren Gréfse sich von Fall zu 
Fall findert und erst aus den mit Hilfe derselben zu wessenden 
Konstanten ermittelt wird? 

Dies ist eine Folge des grofsen Fehlers, welche die Anhianger 
der ,,Wasserstoffeinheit* begehen, indem sie den ganzen Fehler 
des Atomgewichtes des Wasserstoffs auf den Sauerstoff 
und auf alle tibrigen Elemente werfen. 

Wer méchte bei solchem Sachverhalt leugnen, dafs wir viel 
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logischer vorgehen, wenn wir die einst als richtig angesehene, heute 
zwar willkiirliche aber dafiir unverinderliche Zahl O = 16.000... 
als fixe Basis annehmen und den Fehler des Atomgewichtes des 
Wasserstofis auf dem Wasserstoff belassen, zu welchem er 
einzig gehért, so dafs dessen Atomgewicht von H = 1 zunichst auf 
H = 1.0025 gewachsen ist, bis es infolge genauerer Erkenntnis 
heute H = 1.00762 geworden ist, aber eventuell noch auf H = 1.00826 
wachsen kann, alle iibrigen Atomgewichte von dem Fehler des 
Wasserstoffs aber unberiihrt bleiben? 

Wer so vollstindig von der prinzipiellen wissenschaftlichen 
Korrektheit, Richtigkeit und Zweckmilfsigkeit der Zahl 
O16 als unverinderlichen Basis der Atomgewichte iiberzeugt 
ist, wie die Majoritét der internationalen Atomgewichtskommission, 
sowie die zahlreichen Anhinger derselben, der wird sich durch 
keine vermeintlichen pidagogischen Griinde bewegen lassen, 
von derselben abzukommen, wenn eine zwar angesehene aber doch 
relativ kleine Minoritét von den verschiedenen W asserstoff- 
einheiten heute die gréfste derselben als Mafseinheit der 
Atomgewichte verteidigt. 

Jeder moderne Hochschullehrer ist selbstverstindlich berech- 
tigt, die werdenden Chemiker in dem entsprechenden Stadium des 
chemischen Unterrichtes auf beide, ja sogar noch auf andere, historisch 
interessante Atomgewichtsreihen aufmerksam zu machen, aber da- 
mit in Lehrbiichern und in der wissenschaftlichen Praxis kein Zwie- 
spalt und keine Verwirrung entstehe, ist es sehr erwiinscht, dals 
die Minoritét zu den wissenschaftlich begriindeten, auf die einzige 
unverinderliche Basis O = 16 bezogenen Atomgewichten zuriick- 
kehre. 

Zum Schlusse sei es mir erlaubt, nachdem die hauptsichlichsten 
Kinwendungen! gegen die allgemeine Annehmbarkeit der Basis 
O = 16 gewissenhaft erwogen und, wie ich glaube, wider- 
legt wurden, die wichtigsten Punkte dieser Abhandlung zu _ re- 
kapitulieren. 





' Ich kann nicht begreifen, welchen vorteilhaften Einflufs auf die klassischen 
Arbeiten Emit Fiscuer’s iiber die ,,Zuckersynthese“ (auch ein Argument gegen 
O=16!) es gehabt haben soll, dafs man zur Zeit der Ausfiihrung derselben die 
unrichtige Wasserstoffeinheit als richtig annahm, bin aber tiberzeugt, dafs der 
genannte geniale Forscher durch die gleichzeitige Annahme der ebenfalls un- 
richtigen ,,Nichteinheit‘ O = 15.96 in der Lésung seiner Aufgabe nicht ge- 
hindert wurde. 








— 202 — 


1. Es giebt keine rein wissenschaftlichen, sowie praktisch 
wissenschaftlichen Griinde, welche die Majoritét der Chemiker ver- 
anlassen kénnten, das jetzt fast allgemein gebrauchliche, auf die 
Basis O = 16 bezogene System der Atomgewichte autzugeben und 
dafir die neuen, ganz ungewohnten, auf H=1, O = 15.88 be- 
zogenen Atomgewichte anzunehmen. 

2. Das auch in der Chemie geltende Prinzip der messenden 
Wissenschaften: von zwei parallelen Zahlenreihen von Konstanten 
diejenige zu verwenden, welche von einem durch die ganze Reihe 
gehenden und mit der absoluten Gréfse der Zahlen wachsenden 
Kehler (Unsicherheit) frei ist, gebietet uns sogar, der auf der un- 
verinderlichen Basis O = 16 bezogenen Atomgewichtsreihe un- 
bedingt den Vorzug zu geben. 

3. Abgesehen davon, dafs bei der Erwigung wissenschaft- 
licher Fragen auch nur wissenschaftliche und nicht pada- 
gogische Momente entscheidend sind, giebt es keine pada- 
gogischen Momente, welche uns bewegen kénnten, den oben 
dargelegten Standpunkt zu verlassen und sowohl in die Praxis des 
Unterrichtes, als auch in die Praxis der Wissenschaft die neuen 
uuf H = 1, O = 15.88 bezogenen Atomgewichtszahlen einzufihren. 

Denn unter Beibehaltung des _ wissenschaftlich bewaéhrten 
Systems O = 16: 

a) Krleidet der chemische Unterricht keine Schidigung. 

b) Die Volumgesetze lassen sich ganz lichtvoll aufbauen, wenn 
man den Sauerstoff als Basis annimmt, wihrend beim-Ausgehen von 
dem Wasserstoffeinheitssysteme die geriihmte Ubereinstimmung ge- 
wisser Grundzahlen nicht besteht. Bei beiden Systemen giebt 
es eine Reihe von wissenschaftlichen ,,Feinheiten“, deren Behand- 
lung in der ersten Stufe des Hochschulunterrichtes die werdenden 
Chemiker nur irrefihren wiirde, und man mufs sich deshalb nur 
mit einer Anniherung an die Wahrheit begniigen. 

c) Auf die Erklirung der Wertigkeitslehre ist es von keinem 
Kintlufs, ob man sich dabei der einen oder der anderen oder der 
abgerundeten Atomgewichtsreihe bedient. 


Prag, am 22. November 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1900. 
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131, 111—112.) 

Uber das blaue Molybdanoxyd, von Marcen GuicnarpD. (Compt. rend. 
131, 389—392.) 

Eigenschaften des blauen Molybdanoxydes, von Marcen Guicuarp: 
(Compt. rend. 131, 419— 421.) 

Darstellung des blauen Molybdanoxyds und des metallischen Molybdans, 
von AuteEN Rogers und F. H. Mrrcnenn. (Journ. Amer. Chem. Soc. 
22, 350—351.) 

Uber die Reduktion des Wolframsaureanhydrids mit Zink, von Marce. 
DELEPINE. (Compt. rend. 131, 184—187.) 


Die Radioaktivitat des Urans, von Wit1iiam Crookes. (Proc. Royal 
Soc. London 66. 409—425.) 


Die Strahlung des Urans, von Henri Becqueren. (Compt. rend. 131, 
137—138.) 

Aus den sehr interessanten Versuchen geht hervor, dals sich die 
Radioaktivitit des Uranes auf Baryum gewissermalsen iibertragen liilst. 
Denn als aus einer gemischten Lésung von Uranylchlorid und Baryum- 
chlorid durch Schwefelstiure das Baryum als Sulfat ausgefillt wurde, 
erwies sich letzteres als stark radioaktiv, wiihrend das gelést bleibende 
Uransalz einen Teil seiner Aktivitit eingebiifst hatte. Wurde aus der 
Lisung des letzteren immer von neuem Baryumsulfat gefillt, so wurde 
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das Uransalz immer schwiicher aktiv, jedoch schien etwa bei der 12. Fallung 
eine Grenze der Schwiichung erreicht zu sein. MHieraus kénnte man 
schliefsen, dafs dem Uransalz selbst eine eigene, schwache Aktivitiét inne 
wohnt, wihrend die Hauptaktivitit an einer anderen Substanz haftet, die 
mit dem Baryumsulfat ausfillt. — Fir das hier in Frage kommende, 
geheimnisvolle Licht, das von dem urspriinglichen Uranpriiparat aus- 
geht, ist tibrigens Aluminium durchliissiger als Glas, wiihrend die Ver- 
hiltnisse bei dem gereinigten Produkt umgekehrt liegen. 
FF. W. Kiister. 

Uber Verbindungen der Fluoriberuransaure, von S. Lorpxkiranipse. 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32, 283—287.} 


Analytische Chemie. 


Theorie der fraktionierten Fallung von Neutralsalzen und ihre An- 
wendung in der analytischen Chemie, von ALEXANDER FINDLAY. 
(Zeitschr. phys. Chem. 34, 409 — 436.) 

Verfasser erértert zuniichst die bekannten Beziehungen, welche Platz 
ereifen, wenn man zur Lisung einer lonenart eine gemischte Lésung 
zweier anderen Ionenarten setzt, deren jede mit der ersten zu einem schwer 
lislichen Niederschlag zusammenzutreten vermag. Die Ergebnisse werden 
dann auf die Fillung von Pb” durch Gemische von J’ und SO,” iiber- 
tragen. Das Gleichgewicht: 


PbSO, + 2J’ => PbJ, +80", 


wurde sowohl auf rein analytischem Wege wie auch durch Potential- 
messung ermittelt, wobei mit geniigender Ubereinstimmung 0.25 < K < 0.80 
bei 25° ermittelt wurde. F. W. Kiister. 


Titrimetrische Bestimmung von Zink mit Thiosulfat, von R. K. Mranr. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 353—356.) 


Apparate. 


Neue Apparate aus Aluminium fiir die chemische Industrie, von 
W. C. Heragvs. (Zeitschr. angew. Chem. 1900, 744 —745.) 
Es ist gelungen, Aluminiumstiicke durch Schweilsen zu _ verbinden. 
Iie Schweilsung ist so ausgezeichnet, dals die Schweilsstellen nicht er- 
kennbar sind, wie man sich an Stiicken iiberzeugen konnte, die auf der 
Miinchener Naturforscherversammlung herumgereicht wurden. 
F. W. Kiister. 
Verbesserter Goochtiegel, von W. C. Herarvs. (Zertschr. angew. Chem. 
1900, 745.) 
Statt Asbest auf den Boden des Tiegels zu bringen; wird eine 
Schicht Platinschwamm auf den Boden derselben festgebrannt. Der 
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Schwamm hilt sehr fest und bleibt doch vollkommen porés und durch- 

lissig. Die so ausgeriisteten Tiegel sind leicht zu reinigen und man 

kann den in ihnen abfiltrierten Niederschlag leicht weiter untersuchen. 
F. W. Kiister. 


Modifikationen der Bunsen schen Vakuumpumpe, von Martin H. Itrnex. 
(Amer. Chem. Journ. 24, 253—255.) 


Neue Quecksilberpumpe, die in kirzester Zeit das hochste Vakuum- 
erreichen lafst, von Brriemonr und Jovarp. (Compt. rend. 131, 
110—111.) 

Acetylen als Brenngas im chemischen Laboratorium, von ARTHUR 
LACHMANN. (Amer. Chem. Journ. 22, 39—45.) 

Nach den Versuchen des Verfassers ist Gasolingas dem Acetylen zum 

Gebrauch im Laboratorium entschieden vorzuziehen, denn letzteres ist sehr 

viel kostspieliger, umbequemer und gefiihrlich. F. W. Kiister. 


Biirette fiir genaue Gasanalysen, von Atrrep H. Wuite. (Journ. Amer: 
Chem. Soc. 22, 343—349.) 


Die Benutzung von Schwimmern bei Biretten, von Kreiriine. (Zettschr. 
angew. Chem. 1900, 829—836.) 

Die von der Kaiserlichen Normalaichungskommission angestellten 
Versuche haben ergeben, dafs die Ablesungen mit Hilfe von Schwimmern 
nicht nur nicht genauer, sondern im Gegenteil direkt fehlerhafter werden. 
Dies Resultat stimmt mit der Erfahrung des Referenten durchaus tiberein. 
Ein einigermalsen geiibter Beobachter kann an in 0.1 ccm geteilten, guten 
Biiretten 0.01 bis 0.02 cem ohne jedes Hilfsmittel mit Sicherheit ab- 
lesen, eine gréfsere Genauigkeit auch nur anzustreben ist zwecklos, da 
die anderweitigen Fehler gréfser zu sein pflegen, als die Ablesefehler. 


F. W. Kiister. 


Uber die Benutzung von Schwimmern bei Biretten, von G. Lunar. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 936.) 


Modell zur Ionenbewegung, von F. Konurauscu. (Zettsch. phys. Chem. 
34, 599—560.) 

Die Metastabilitat des Westonkadmiumelementes und dessen Un- 
brauchbarkeit als Normalelement, von Ernst CoHeEn. (Zetéschr. 
phys. Chem. 34, 621—631.) 

Merkwiirdige Abweichungen in der elektromotorischen Kraft mancher 

Westonelemente fiihrten den Verfasser darauf, dals es verschiedene Modi- 


fikationen des Cadmiumamalgames giebt, von welchen die eine unterhalb 
23° instabil ist. F. W. Kiister. 











Uber die Pentachlorplatinsaure. 
Von 


A. Mronatrt und I. Bewuuvoccr. 


In einer Arbeit iiber das Platintetrachlorid! hat der eine von 
uns durch physikalische und chemische Mittel zu beweisen gesucht, 
dafs die wisserige Liésung des Platintetrachlorids eine Siure ent- 
halte. Aus den Ergebnissen jener Untersuchung geht iiberein- 
stimmend hervor, dafs diese Saure zweibasisch ist und dafs nur 
einem ihrer vertretbaren Wasserstoffatome starke Siureeigenschaften 
zukommt, wihrend das andere wenig abdissoziiert wird. 

Die Saure, deren Formel [PtCl,(OH),|H, ist, entsteht durch 
die Vereinigung von zwei Molekiilen Wasser mit einem Molekiil Platin- 
tetrachlorid, welches sich demnach wie ein Siureanhydrid verhalten 
wiirde, gerade wie das Anhydrid der schwefeligen oder dasjenige 
der Schwefelsiure. Das Platintetrachlorid war und ist doch noch 
das erste wohl definierte Beispiel eines Metallchlorids, welches, in 
Wasser aufgelést, statt sich, wie die Mehrzahl der iibrigen Metall- 
chloride, elektrolytisch zu dissoziieren, mit dem Wasser verbindet, 
indem es gleichzeitig einem Wasserstoffatom des letzteren Siure- 
eigenschaften zuerteilt. 

Der eine von uns hat auch diese interessante Siure von einem 
anderen Standpunkt aus betrachtet, d.h. als Glied einer Reihe 
von Siuren, welche die Chlorplatinsiure PtCl,H, mit der Platinsiure 
PtO,H, oder Pt(OH),H, durch stufenweise Substitution des Chlors 
mit Hydroxylgruppen oder mit Sauerstoff verbinden wiirden. 


PtCl,H,; [PtCl,(OH)}H,; [PtCl,(OH),JH,; [PtCl,(OH), }H, ; 
PtCl,OH),JH,; [PtClOH),}H,; [Pt(OH),]H. 


Diese Reihe von sieben Siiuren ist noch sehr liickenhaft und un- 
vollstandig definiert. Nach der Arbeit des einen von uns kann man 





‘ A. Miotati, Z. anorg. Chem, 22, 445. 
Z. anorg. Chem. XX VI. 





sagen, dafs nur zwei der zu ihr gehérenden Siuren geniigend cha- 
rakterisiert sind und zwar die lang bekannte Hexachlorplatinsiure 
und die Tetrachlorplatinsiure. Uber die iibrigen Gliedern der 
Reihe hat man entweder einzelne, unvollstandige Angaben oder 


gar nichts. ? 

Es ist uns von einem gewissen Interesse erschienen, zu ver- 
suchen, andere Glieder der obigen Reihe darzustellen und zu 
studieren, und wir teilen nun in folgenden Zeilen die Resultate un- 
serer Versuche mit, durch welche die Existenz einer Pentachlorplatin- 
siure bewiesen wird. 

Piaton® hatte gefunden, dafs beim Erhitzen von Hexachlor- 
platinsiiure PtCl,H, im Vakuum auf 100° und bei Anwesenheit von 
geschmolzenem Kali nach zwei bis drei Tagen ein Riickstand 
zuriickbleibt, welcher die von der Formel PtCl,HCl.2H,O ausge- 
driickte Zusammensetzung besitzt. Pieton hat sich mit dieser Ver- 
bindung nicht weiter beschiaftigt, der Zweck seiner Untersuchung 
war zu bestimmen, unter welchen Umstinden die Hexachlorplatin- 
siure ihren ganzen Chlorwasserstoff verliert, um das Platintetra- 
chlorid zu liefern. Wir haben dagegen diese beiseite gelassene 
Verbindung zum Gegenstand unserer Versuche gemacht und konnten 
beweisen, dals dieselbe gerade das Zwischenglied zwischen der Hexa- 
chlor- und der Tetrachlorplatinsiure darstellt. 


Darstellung der Pentachlorplatinsaure. 


Fiir die Darstellung der Pentachlorplatinsiure sind wir im 
wesentlichen der Methode von Pigton gefolgt, nur statt die Hexa- 
chlorplatinsiure in ein Reagenzglas zu stellen und dieses in einem 
weiteren Rohr einzuschliefsen, welches vorher mit geschmolzenem 
Kali zu beschicken und zu evakuieren war, haben wir einen Vakuum- 
trockenschrank angewandt. Die Hexachlorplatinsiure konnte somit 
in eine breitere flache Porzellanschale gestellt werden, welche sich 
zwischen zwei anderen mit geschmolzenem Kali beschickten Schalen 
befand. Der Druck in dem Trockenschrank war durch eine Wasser- 
strahlluftpumpe, welche kontinuierlich wirkte, unter 100 mm re- 
duziert und die Temperatur schwankte zwischen 98° und 99°. Nach 
einem eintiigigen Erhitzen war die Chlorplatinsiure schon in eine 


' A. Mrouati, |. c., S. 464. 
* Ann. Chim. Phys. |7) 2 (1894), 433. 
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rétlichbraune kompakte Mafse umgewandelt und konnte man sehr 
deutlich sehen, dafs das Kaliumhydrat reichliche Mengen Salzsiiure 
absorbiert hatte. Nach der Erneuerung des Kaliumhydrats wurde 
das Erhitzen noch anderthalb Tage fortgesetzt, nach welcher Zeit 
wir die riickstiindige Mafse quantitativ analysiert haben. 


Das erhaltene rotbraune Produkt schmolz auf dem Wasserbade und 
war fulserst zerfliefslich, sodafs man es stets im trockenen Vakuum 
aufbewahren mufste. Seine wisserige Lésung war braungelb und 
etwas triibe. Wir haben in dieser Substanz das Platin und das 
Chlor bestimmt, um zu sehen, ob dié beiden Klemente in dem 
Verhiltnis von 1:5 standen. 


Das Platin wurde aus der durch Essigsiure angesiiuerten Liésung 
durch Magnesiumband abgeschieden; die Reduktion fand schon bei 
gewohnlicher Temperatur statt und wurde auf dem Wasserbade rasch 
vollendet. Im Filtrat wurde dann das Chlor bestimmt. Aus 0.4259 g 
Substanz haben wir 0.1950 g Platin und 0.6982 g Chlorsilber er- 
halten, was folgenden Prozenten entspricht: 


Gefunden: Berechnet fiir PtCl,HCl.2H,O: 
Pt 45.8 °, 47.6 °/, 
Cl 40.5 ,, 48.3 ,, 


Die gefundenen Zahlen stimmen mit denen aus der Formel von 
PrGkon berechneten nicht iiberein, obschon ihr Verhiltnis 1; 4.87 
ist, d. h. fast das theoretische. Der Unterschied zwischen den ge- 
fundenen und den berechneten Zahlen riihrt demnach wahrscheinlich 
von einem gréfseren Wassergehalt unseres Produktes her. 


Eine andere Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Platin und 
Chlor wurde mit einer unbestimmten Menge Substanz ausgefiihrt, 
nur haben wir vor der Analyse die wiisserige Liésung, welche, wie 
oben bemerkt worden ist, etwas triibe war, durch ein doppeltes 
Filtrum filtriert. Die erwiihnte Triibung konnte von kleinen Mengen 
eines wenig chlorierten Stoffes oder gerade von Platinoxyd herriihren. 

Die filtrierte Lésung gab, auf obige Weise behandelt, 0.4184 g 
Platin und 1.5293g Chlorsilber, die 0.3781 g Chlor entsprechen. 
Daraus wird berechnet, dafs das Platin zum Chlor in dem Verhiltnis 
von 1:4.97, d. h. sehr nahe 1:5 steht. 


Mit einem solchen Produkt haben wir unsere Versuche an- 


gefangen und als wir im Laufe unserer Untersuchung neue Mengen 
14* 
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desselben darzustellen hatten, haben wir nie versiumt zu bestimmen. 
ob in der filtrierten Lésung einer unbestimmten Quantitat Substanz 
das Platin und das Chlor in dem richtigen Verhiltnis enthalten 


waren. 


Eigenschaften und Verhalten der wasserigen Losungen. 


Die wiisserige Lésung der Pentachlorplatinsiure ist hellgelb, 
weniger braun als die wisserige Lésung der Hexachlorplatinsiure. 
Sie besitzt eine deutlich sauere Reaktion, so dafs sie z. B. in der 
Kilte die Karbonate zersetzt. Versetzt man sie mit einem geringen 
Uberschufs von Ammoniak, so entsteht in der Kilte kein Nieder- 
schlag (was die Abwesenheit von Hexachlorplatinsiure beweist), in 
der Wiirme findet fast vollstindige Entfairbung der Fliissigkeit statt, 
wahrscheinlich infolge der Bildung komplexer Ammoniakverbindungen. 
Mit Chlorammonium oder mit Chlorkalium scheidet sich aus der 
Lésung schon in der Kialte das entsprechende Hexachloroplatinat, 
es findet nun die Addition eines Molekiils Alkalichlorid statt wie 
bei der Tetrachlorplatinsiure, obschon mit geringerer Geschwindigkeit. 

Die elektrische molekulare Leitfihigkeit der Liésungen beweist 
die Anwesenheit einer zweibasischen Siure. Die Bestimmungen 
wurden ausgefiihrt, indem wir von '/,, norm. Lésungen ausgingen, 
die unabhingig voneinander und mit Substanz von verschiedenen 
Darstellungen bereitet waren. Der Titer der Lésung wurde durch 
die Bestimmung des Platingehalts einer gewissen Anzahl ccm Lésung 
ermittelt. Die Versuchstemperatur war, wie meist gewohnlich 25’, 
die Leitfihigkeiten sind in reziproken Ohmeinheiten ausgedriickt. 


v My ly Ms C,0,H, H,SiF, 

$2 282.9 292.0 296.9 285 324 

64 304.0 813.4 321.6 319 342 
128 $29.3 338.4 343.9 345 358 
256 359.3 366.8 375.4 369 377 
512 392.6 400.3 404.5 388 415 
1024 430.5 442.2 437.8 408 495 


Wie man sieht, stimmen die Zahlen der verschiedenen Versuchs- 
reihen nicht sehr schén unter einander; dies hingt zuerst davon ab, 
dafs wir in der Pentachlorplatinsiure nicht einen von denjenigen Stoffen 
haben, welche sich mit Leichtigkeit von kleinen Beimengungen be- 
freien lassen; aufserdem erfahren die Lésungen mit der Zeit eine 
Veriinderung, welche wahrscheinlich hydrolytischer Natur ist und 
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sich durch eine geringe Zunahme der Leitfihigkeit kundgiebt. Die 
Pentachlorplatinsiure ist aber jedenfalls in wiissriger Lésung be- 
stiindiger als die Tetrachlorplatinséure und als Siure auch energischer 
wie diese. Beziiglich ihrer Starke steht die Pentachlorplatinsiure 
der Oxalsiiure und der Kieselfluorwasserstoffsiiure ziemlich nahe, und 
um einen Vergleich mit diesen Siuren zu erleichtern, haben wir 
oben auch ihre Leitfihigkeiten fiir die entsprechenden Verdiinnungen 
angegeben. 

Die Anwesenheit einer zweibasischen Siiure in den von uns 
untersuchten Lésungen geht auch aus dem acidimetrischen Verhalten 
derselben deutlich hervor. Bei Anwendung einer '/,, norm. Natron- 
lauge und Phenolphtalein als Indikator, haben wir gefunden, dafs 
fiir jedes Atom Platin zwei Molekiile Natronhydrat neutralisiert 
werden. 

Die erhaltenen Resultate sind die folgenden: 

a) 5 cem jeder '/,, norm. Lésung, welche fiir die Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit angewandt wurde, haben 3.25, 3.2, 
2.95 und im Mittel 3.17 ccm '/,, norm. Natronhydratlésung ver- 
braucht, wihrend die Theorie 3.12 ccm erforderte. 

b) Eine Lésung, welche 0.3084 g Pentachlorplatinsiure ent- 
hielt, verbrauchte fiir ihre Neutralisation 4.05 ccm '/,, norm. Natron- 
hydratlésung statt der theoretischen Menge von 3.95 ccm. 

Versuche, die wir unter Anwendung von Methylorange als In- 
dikator angestellt haben, lieferten, der Farbung der Lésung wegen, 
nicht einmal ein anniherndes Resultat. 

Wir haben deshalb vermittelst der elektrischen Leitfahigkeit 
die allmahliche Neutralisation der Pentachlorplatinsiure verfolgt. 

Wie es der eine von uns fiir die Tetrachlorplatinsiure gemacht 
hat, haben wir die spezifische elektrische Leitfahigkeit einer Reihe 
Lésungen ermittelt, welche simtlich in demselben Volum die gleiche 
Menge Pentachlorplatinsiure, neben einer bestimmten, von einer 
Lésung zu der anderen stets zunehmenden Quantitiit Natron oder 
Ammoniak enthielten. 

Wird die Anderung der spezifischen elektrischen Leitfiahigkeit 
als Funktion der zugesetzten Menge Alkali graphisch dargestellt, 
so beobachtet man, dafs die Punkte, welche der Bildung des sauern 
und des neutralen Salzes entsprechen, durch eine Unstitigkeit der 
Kurve charakterisiert sind. 

Bei der Ausfiihrung der zwei Versuchsreihen sind wir folgender- 


mafsen verfahren: 
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Zu2ccem einer }/,, n. Pentachlorplatinlésung wurde eine gewisse 


Anzahl! Kubikcentimeter einer '/,,,n. Natronhydrat- oder Ammoniak- 
lisung hinzugefiigt und dann durch Wasser das Volum der Fliissig- 
keit auf 25 cem gebracht. Auf diese Weise haben wir eine Reihe 
Lésungen bereitet, von welchen wir die spezifische Leitfaihigkeit bei 
25° ermittelt haben, indem wir zu folgenden Resultaten gelangten. 


cem ! too NOFM. A (NaOH) A(NH, Mol. Alkali 

Alkali auf 1 Mol. Siure 
0 1.036 1.036 0.00 
| 0.938 0.983 0.16 
2 0.859 0.877 0.32 
4 0.686 0.704 0.64 
5 0.585 0.621 0.80 
6 0.516 0.541 0.96 
8 0.644 1.28 
4 0.625 0.698 1.44 
10 0.668 - 1.60 
11 0.710 0.874 1.76 
12 0.790 0.929 1.92 
13 0.845 1.016 2.08 
15 1.110 1.016 2.40 
17 1.361 1.016 2.72 
20 1.817 1.016 3.20 


Die2 Kubikcentimeter der Platinlésung entsprechen 6.25 cem(1 Mol.) 
und 12.5 (2 Mol.) der ?/,,, norm. Alkalilésung. Die Punkte bei 
welchen eine Richtungsinderung der zwei Kurven beobachtet, 
stimmen, in der That mit den obigen Werten iiberein. 


(Siehe Figur, S. 215.) 

Die Ergebnisse dieser Neutralisationsversuche beweisen ganz 
deutlich, dafs die Pentachlorplatinsiure eine zweibasische Siure ist, 
und dafs ihnlich der Tetrachlorplatinsiure ihre zwei vertret- 
baren Wasserstoffatome verschieden dissoziiert sind, indem der eine 
einen starken, der andere einen schwachen Siurecharakter besitzt. 


Salze der Pentachlorplatinsaure (Pentachlorplatinate). 


Die charakteristischste Eigenschaft einer Siure ist bekanntlich 
die Fiahigkeit, Salze zu liefern. Unsere Versuche wurden deshalb 
speziell darauf gerichtet, durch Ersetzung der sauren Wasserstoff- 
atome in der Verbindung [PtCl](OH)|H, mit Metallen wohl definierte 
Verbindungen zu erhalten. 





Die Versuche, welche angestellt worden sind, um ein Natrium- 
und ein Lithiumsalz in festem Zustand zn erhalten, haben kein 
befriedigendes Resultat gegeben. 

So z. B. haben wir die konzentrierte Lésung der Pentachlor- 
platinsdéure durch Lithiumhydrat genau neutralisiert und die Lésung 
bei gewohnlicher Temperatur in Vakuum stehen lassen. Als die 
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Liésung syrupdick geworden war, haben sich schéne gelbe Nadelchen 
abgeschieden, welche aber so zerfliefslich waren, dafs sie zwischen 
Kliefspapier geprefst, um sie von der Mutterlauge zu befreien, voll- 
stindig verschwanden. 


Natriumsalze {PtCl,(OH)]Na,. 

Ein Ahnliches negatives Resultat haben wir auch mit dem 
Natriumsalz erhalten, trotzdem konnten wir seine Existenz in Lésung 
vermittelst der elektrischen Leitfihigkeit beweisen. Durch zweck- 
entsprechendes Mischen einer Pentachlorplatinsiurelésung von _ be- 
kanntem Gehalt mit '/,, norm. Natronhydratlésung haben wir eine 











Lisung bereitet, welche in 32 Liter ein Aquivalent des neutralen 
Natriumsalzes '/,[PtCl,(OH)}Na, enthielt. 

Die bei 25° ausgefiihrten Bestimmungen haben fiir die mole- 
kulare elektrische Leitfibigkeit folgende Zahlen ergeben, welche die 
Mittelwerte mehrerer unter einander ganz unabhingiger Versuchs- 
reihen darstellen. 


v 32 64 128 256 512 1024 
u 93.2 97.5 101.3 104.5 109.4 117.0 


Die Differenz p,,.,— My, = 23.8 beweist bekanntlich, dafs in. 
der Lésung das Neutralsalz einer zweibasischen Siure enthalten ist. 


Bariumsalz [PtCl,(OH)|Ba.4H,O. 


Behuts Darstellung dieses Salzes haben wir eine konzentrierte 
Liésung von Pentachlorplatinsiiure durch eine gesittigte Barium- 
hydratlésung mit Hilfe von Phenolphtalein genau neutralisiert. 

Nach einigen Tagen gab die in den Exsiccator gestellte Lésung 
lange orangegelbe Prismen, die zwischen Fliefspapier getrocknet, 
folgendermalsen analysiert wurden: Eine bestimmte Menge Salz 
wurde in mit Essigsiiure angesiiuertem Wasser aufgelést, aus der 
entstandenen Lésung durch Magnesiumband bei Wasserbadtemperatur 
das Platin vollstiindig abgeschieden und endlich in dem Filtrat vom 
letzteren entweder das Chlor oder das Baryum wie iiblich bestimmt. 


Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind folgende: 


|. 0.8100 g Substanz gaben 0.0994 g Platin 


2. 0.8680 ¢ os «. weRGGGuwe und 0.4427 g Chlorsilber 
8. 0.85388 g ‘ o>. O488:w . » 0.1359 g Bariumsulfat 
4. 0.2554 ¢ a verloren nach dem Erhitzen bei 100° 0.0318 g. Die 


Krystalle hatten infolge des Wasserverlustes, ihren Glanz verloren. 


Gefunden: Berechnet fiir 
l. II. Ill. lV. \PtCl,(OH)!Ba.4 H,O: 
Pt $2.1 82.3 $2.2 — 32.55 
Cl 29.7 _ — 29.61 
Ba - -- 22.6 — 22.96 


H,O - — 12.4 12.04 
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Silbersalz {PtCl,(OH)}Ag.,. 


Versetzt man in der Kalte eine wisserige Lésung von Penta- 
chlorplatinséure mit einer Lésung von Silbernitrat, so entsteht eine 
reichliche gelbliche Fillung: diese scheint quantitativ zu sein, denn 
sowohl das Fitrat als auch die Waschwisser erwiesen sich platin- 
frei. Der Niederschlag wird auch beim Kochen mit Wasser nicht 
verindert. Vor der Analyse wurde er zuerst iiber Schwefelsiure, 
dann im Heilswassertrockenschrank getrocknet. 

Bei Anwendung von Magnesium und Kssigsiure haben wir 
keine guten Resultate erhalten, das Salz wurde vom Wasserstoff, 
wahrscheinlich infolge seiner Unléslichkeit in Wasser, kaum an- 
gegriffen. Wir haben infolgedessen das Salz in Wasserstoffstrom 
gegliiht. 


1. 0.1704 g Substanz wurden in Rose’schem Tiegel durch Wasserstoff reduziert 

und lieferten 0.1151 g Platin und Silber. 

0.2397 g Substanz gaben in dhnlicher Weise behandelt 0.1623 g Platin und 

Silber. 

3. 0.2472 g Substanz wurden in einem Porzellanschiffchen gestellt und in 
Wasserstoff gegliiht. Es blieben 0.1680 g Platin und Silber zuriick, und 
aus einer vorgelegten Silbernitratl6sung wurden 0.2850 g Chlorsilber 
niedergeschlagen. 

4. 0.2945 g Substanz fihnlich behandelt, lieferten 0.2002 g Platin, Silber und 
0.3456 g Chlorsilber. 

5. 0.4500 g Substanz wurden in Rose’schem Tiegel reduziert und _ lieferten 
0.3048 g Platinsilber. Der Riickstand wurde mehrere Male durch siedende 

konzentrierte Schwefelsiure ausgezogen, und es blieben 0.1433 g Platin ungelést 

zuriick, 


bo 
° 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. III. IV. V. \PtCl,(OH)\Ag,: 
Pt+Ag 67.6 67.7 67.9 68.0 67.7 67.9 
Cl — - 28.5 29.0 -— 29.3 
Pt vom Bie igi Pye ~~ Be 32.2 
Hg —- — — -- 35.9 85.7 


Wie man sieht, entspricht das analysierte Silbersalz vollkommen 
demjenigen der Tetrachlorplatinsiiure {PtCl(OH),jAg,. Auch die 
physikalischen Eigenschaften sind ihnlich; beide Salze sind dem 
siedenden Wasser gegeniiber bestindig, wihrend, wie bekannt, das 
Salz PtCl,Ag, sich leicht zersetzt. 
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Thalliumsalz {PtC],(OH)}TI,. 


Beim Vermischen der wiisserigen Lésung von Pentachlorplatin- 
siure und Thalliumacetat entsteht ein blassrosa Niederschlag. 
Dieser Niederschlag wurde in der Kilte gut ausgewaschen und auf 
Phosphorsiureanhydrid scharf getrocknet. Behufs Bestimmung des 
Chlors haben wir zuerst versucht, das Salz durch Natriumformiat 
in alkalischer Lésung zu reduzieren; die Reduktion findet bei 
Wasserbadtemperatur in der That statt, die Resultate aber sind 
nicht richtig, weil wahrscheinlich mit dem Platin auch Thallochlorid 
vermischt ist. Wir haben dagegen durch Glihen des Salzes im 
Porzellantiegel mit Kaliumnatriumcarbonat und Bestimmen des Chlors 
wie gewohnlich befriedigende Resultate erhalten. Um das Platin 
und das Thallium von einander zu trennen und einzeln zu_be- 
stimmen, haben wir denselben Weg gefolgt, den der eine von uns 
bei der Analyse des Thallosalzes der Tetrachlorplatinsiure! einge- 
schlagen hat, und dabei stets sehr gute Resultate erhalten. 

Die Analysenergebnisse sind in folgendem zusammengestellt: 


|. 0.8848 ¢ Substanz mit Kaliumnatriumcarbonat gegliiht, gaben 0.3435 g 
Chlorsilber. 

0.8425 ¢ Substanz gaben 0.0798 g Platin. 

0.3098 g Substanz gaben 0.0769 g Platin und 0.2593 g Jodthallium. 

0.3676 g Substanz gaben 0.0904 g Platin und 0.3060 g Jodthallium. 


-~ S&S ro 


Oder auf 100 Thle. bezogen: 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. II. III. LV. {PtCl,(OH)}TI, : 
Pt 24.6 24.8 24.6 24.44 
Cl 22.1 _ — 22.23 
Tl 51.6 51.4 51.20 


Das Thalliumsalz der Pentachlorplatinsiure ist wie das Silber- 
salz normal zusammengesetzt, wihrend das Thallosalz der Tetra- 
chlorplatinsiure, welches der eine von uns analysiert hat, der Formel 
(PtCl (OH), (TI, + {PtCl,(OH),}H- Tl entspricht. 


Bleisalz {PtCl,(OH)}Pb . Pb(OH),. 


Beim Vermischen in der Kalte einer wisserigen Lisung von 
Pentachlorplatinsiure mit einer solchen von neutralem Bleiacetat 


' le. S. 460. 
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scheidet sich ein gelbliches Pulver ab; diese Abscheidung wird von 
Alkohol begiinstigt. Der Niederschlag wurde nach dem Auswaschen 
und dem Trocknen den folgenden analytischen Bestimmungen unter- 
worfen. Das Chlor wurde, wie bei dem vorher erwihnten Thallium- 


salz, durch Ausschliefsung mit Natriumkaliumcarbonat abgetrennt. 
Um das Platin vom Blei zu trennen, haben wir eine bestimmte Menge 
Substanz im Platintiegel mit Schwefelsiure mehrere Male abgeraucht, 
den Riickstand gewogen und dann mit Ammonacetat das Bleisulfat 
vollstindig entfernt. So hatten wir das Gewicht des Platins und 
durch Differenz dasjenige des Bleis. 


1. 0.2214 g Substanz gaben 0.2124 g Platin und Bleisulfat. 

2. 0.1422 g Substanz gaben 0.1356 g Platin und Bleisulfat und 0.0326 g Platin. 
3. 0.2171 g Substanz gaben 0.2080 g Platin und Bleisulfat und 0.0501 g Platin. 
4. 0.1530 g Substanz gaben 0.1293 g¢ Chlorsilber. 

5. 0.2328 g Substanz gaben 0.1978 g Chlorsilber. 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. II. il. Iv. V. PtCl,(OH)|\Pb + Pb(OH), 
Pt+PbSO, 95.9 95.4 95.8 95.7 
Pt 22.9 23.1 - 23.3 
Pb —- 49.5 49.7 os - 49.4 
Cl _~ 20.9 21.0 21.2 


Das analysierte Bleisalz ist basisch und entspricht auch in der 
Zusammensetzung volikommen dem Bleisalz der Tetrachlorplatin- 
saure. 


Wir haben durch Doppelumsetzung aus der Pentachlorplatin- 
siure kein anderes unlésliches Salz erhalten kénnen. Die Mangan-, 
Kobalt-, Kupfer-, Nickel-, Zink-, Cadmiumsalze liefern keine FiAl- 
lungen. Wir haben versucht mit Cadmiumhydrat die Saure zu 
neutralisieren, aber das gebildete Cadmiumsalz war so zerfliefslich, 
dafs wir es nicht reinigen konnten. 


Allgemeine Bemerkungen. 


Die in vorigem mitgeteilten Versuche scheinen uns die 
Existenz einer Pentachlorplatinsiure {PtCl (OH)}H, aufser Zweifel 
gestellt zu haben; man kann sich diese Siure als aus der Hexa- 
chlorplatinsiure durch Ersetzung eines Chlors des Anions durch ein 
Hydroxyl entstanden denken, Die Zusammensetzung der studierten 








Salze hat die Anwesenheit dieses Hydroxyls in dem Saureradikal be- 

stitigt; es wire unméglich die Siure in einer anderen Weise aufzufassen, 
PtCl,\H, 

denn gegen eine verdoppelte Formel, etwa | >O , die man fiir 
PtCl./H, 

sie aufstellen kénnte, sprechen die Leitfihigkeitsbestimmungen des 

Natriumsalzes, die eine verdoppelte Formel mit Sicherheit aus- 

schlielsen. 

Diese Pentachlorplatinsiure stellt also den Uebergang von der 
gewOhnlichen Chlorplatinsiure zu der Tetrachlorplatinsiure dar und 
dient aufserdem, die Konstitution der letzteren zu bestitigen. 

fiir die in den wiisserigen Lésungen von Platintetrachlorid ent- 
haltene Siure, die Tetrachlorplatinsiure kann, man nicht mit Sicher- 
heit entscheiden, ob ihr die Formel (PtCl,O)H, oder {PtCl,(OH),{H, 
zukommt; die Zusammensetzung der Salze und insbesondere die- 
jenige des Silbersalzes PtCl,O,H,Ag,, ist ein wichtiges Argument 
zu Gunsten der zweiten Formel, weil es befremdlich erscheint, in der 
formel eines unléslichen Silbersalzes ein Kystallwassermolekiil an- 
zunehmen, Die Zusammensetzung der Salze der Pentachlorplatin- 
siiure macht nun, nicht nur héchst wahrscheinlich, sondern beweist 
veradezu die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen in dem Radikal 
der Tetrachlorplatinsiure. 

Ks wiirde jetzt die Frage auftauchen, wie man sich die Penta- 
chlorplatinsiure entstanden denkt. Die gew6hnliche Chlorplatinsaare 
PtCl,H, kann nur als ein Derivat des Platintetrachlorids aufgefalst 
werden, indem sie daraus durch Anlagerung zweier Molekiile Chlor- 
wasserstoff entsteht. Bei gewissen geeigneten Umstiinden ist es in der 
That méglich, von einem zu dem anderen Kérper iiberzugehen 


PtCl,H, <> PtCl, + 2HCl. 


2 
Dieser Vorgang ist der Hydratisierung eines Anhydrides und 


der Anhydrisierung einer Siure vollkommen analog. 


SO, + H,O <> H,S0,. 


Der Chlorwasserstoff in der Hexachlorplatinsiure wiirde folglich 
dieselbe Funktion haben, wie das Wasser in den gewdhnlichen 
Sauerstofisiuren, und das Platintetrachlorid wire demnach als das 
Anhydrid aufzufassen. Die anhydridihnliche Funktion des Platin- 
tetrachlorids erscheint besonders deutlich bei der Bildung der Tetra- 
chlorplatinsiure, wobei sich das Platintetrachlorid mit 2 Molekilen 











Wasser verbindet und zwei Wasserstoffatome des letzteren durch Me- 
talle vertretbar macht. Wir wollen hier nicht die weitere Frage be- 
handeln, ob die beiden angelagerten Wassermolekiile dieselbe oder 
eine verschiedene Rolle spielen, wir besitzen nicht geniigende Ele- 
mente, um diese Frage zu entscheiden; was experimentell entschieden 
zu sein scheint, ist die Thatsache, dafs Chlorwasserstoff und Wasser 
dem Platintetrachlorid gegeniiber sich ganz ahnlich verhalten. 


In der Pentachlorplatinsiure haben wir den gemischten Fall 
vor uns, da das Platintetrachlorid mit einem Molekiil Wasser und 
einem Molekil Chlorwasserstoff gebunden ist. 


Die Pentachlorplatinsiure wire auch als ein Derivat einer zwischen 
dem Platintetrachlorid und der Hexachlorplatinsiure stehenden Ver- 
bindung, d. h. einer monobasischen Siure aufzufassen. 


PtCl,,  PtCl,H,  PtCl,H, 


Die Annahme der Existenz einer solchen Siure ist vollkommen 
gerechtfertigt, nicht nur weil das p-Nitroanilinsalz PtCl,HC,H,(NO,) 
(NH,) zu existieren scheint, sondern auch aus Analogie. In der 
That, liefert das Kupferchlorid CuCl, zwei Reihen von Doppel- 
chloriden, die blaue Reihe CuCl,X, und die granatrote Reihe CuCl, X. 
Erhitzt man z. B. CuCl,K,, 
peratur (100°) in CuCl, und KCl. Diesen Doppelsalzen entsprechen 
die analogen Chlorséuren CuCl,.HCl.3H,O undCuCl,. 2 HC1.5H,0. 

Die Verbindung PtCl,H vereinigt sich noch mit einem Wasser- 
molekiil (ahnlich dem Platintetrachlorid), um die von unsstudierte Penta- 
chlorplatinséure zu liefern. Sie wiirde sich also der Uberjodsiure 
vollkommen analog verhalten, welche wie bekannt mehrere Hydrate 
gibt, unter denen wir besonders das erste H,JO, hervorheben michten 
weil dessen Salze {JO,(OH)}Me, den von uns analysierten ganz 
und gar analog gebaut sind. — Mége man die Pentachlorplatin- 
siure auf diese oder auf jene Weise auffassen, uns ist daran ge- 
legen, ihre Existenz bewiesen zu haben. 


so zertillt es bei einer bestimmten ‘l'em- 


Rom, Chemisches Institut der Universitit. November 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1900. 














Uber das Platintetrabromid. 
Von 


A. Mrouatr und I. Bewuvcctr. 


Als wir uns dazu entschlossen, andere Verbindungen des Platins 
aufzusuchen, welche sich dem Platintetrachlorid analog verhielten, 
d. b. Verbindungen die nicht das Verhalten eines Salzes sondern 
jenes eines Siiureanhydrids zeigten, war es natiirlich, dafs wir vor 
allem an die zwei anderen bekannten Halogenverbindungen des tetra- 
valenten Platins, das Tetrabromid und das Tetrajodid, dachten, und 
zwar mehr an das erste als an das zweite. 

Das Platintetrabromid PtBr, laisst sich leicht im reinen Zu- 
stande nach der Methode von V. Meyer und Zvusuin! erhalten, es 
besitzt aber, dem Platintetrachlorid gegeniiber, den Nachteil, nur 
spiirlich in Wasser léslich zu sein. (Nach den Lehrbiichern bei 20° 
sind in 100 g der gesiittigten Lésung nur 0.41 g PtBr, enthalten.) Da 
dieses Tetrabromid durch lingeres Erhitzen der Bromplatinsiure 
PtBr,H, auf héhere Temperatur (180—200°) erhalten wird, so hatte 
man glauben kénnen, dafs seine geringe Léslichkeit von der ange- 
wandten Darstellungsart abhingen kénnte; wir haben deshalb gesucht, 
ob es uns gelingen wiirde, das Tetrabromid auf dieselbe Weise 
wie das Platintetrachlorid, d. h. nach der Gleichung 


PtBr,Ag, + 2H,O = {PtBr,(OH),} H, + 2 AgBr 


darzustellen. 

Aus dem Natriumbromoplatinat haben wir zuerst durch doppelte 
Umsetzung das in Wasser unlisliche Silbersalz bereitet, von dessen 
richtiger Zusammensetzung wir uns durch eine vollstandige Analyse 
versichert haben, es stellte sich aber heraus, dafs das Silberbromo- 
platinat beim Kochen mit einem grofsen Uberschufs von Wasser 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1880), 404. 
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vollkommen bestindig ist: selbst nach lingerer Zeit kann man nicht 
die geringste Zersetzung wahrnehmen, das Wasser bleibt farblos 
und neutral, das Salz wird nur etwas dunkler und kompakter. Auch 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 150° bleibt das Salz 
unzersetzt. 

Man hitte einen anderen Ausgangskérper auswihlen kénnen, 
z. B. das Silbersalz, welches dem nach Pirkin! und PiGkon? existenz- 
fihigen Kaliumdichlorotetrabromoplatinat PtBr,Cl,K, entspricht und 
sehen, ob beim Kochen mit Wasser eine Zersetzung in hydriertes 
Platintetrabromid und Chlorsilber stattgefunden hiitte. Nach den 
Erfahrungen aber, welche der eine von uns iiber die gemischten 
Halogenplatinate gesammelt hat,* erachten wir es nicht als zweck- 
miifsig den angedeuteten Weg einzuschlagen und entschlossen wir 
uns deshalb, trotz ihrer Verdiinnung die Lésungen des nach der 
Methode von V. Meyer und Zusuin dargestellten Platintetrabromids 
zu untersuchen. Vor dem Gebrauch haben wir mit dem von uns 
dargestellten Salz eine Platinbestimmung ausgefiihrt, welche uns 
ein mit der Formel PtBr, stimmendes Resultat geliefert hat. 


0.3168 g Substanz haben nach dem Glihen 0.1190 g Platin zuriickgelassen, oder 
auf 100 Teile bezogen: 


Gefunden: Berechnet fiir PtBr,: 
Pt 37.62 37.86 


Wir oben gesagt worden ist, list sich das Platintetrabromid 
nur wenig in Wasser, es liefert eine rotbraune nicht sehr intensiv 
gefirbte Lésung, welche mit Lésungen von Silber-, Thallium-, Blei- 
und Quecksilberoxydsalzen gemischt, unlésliche Niederschlige bildet, 
die sich den ausgefiihrten quantitativen Analysen zufolge als Deri- 
vate einer Tetrabromplatinsiure {PtBr,(OH),{H, erwiesen haben. 


Silbersalz, {PtBr,(OH),} Ag.,. 


Die kalte Lésung von Platintetrabromid wurde mit einem 
geringen Uberschuls einer Silbernitratlésung versetzt; der entstandene 
dunkelbraune Niederschlag wurde durch kaltes Wasser, worin er 
ganz unlislich ist, vollstindig ausgewaschen, bei 100° getrocknet 
und dann, analysiert. 

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 1 (1878), 1472; 2 (1879), 296. 408. 


* Ann. chim. phys. |7| 2 (1894), 590. 
’ A. Miotati, Z. anorg. Chem. 14, 237. 
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0.2451 g Substanz in einem Rose’schen Tiegel durch Wasserstoff reduziert 
haben 0.1807 g Platin und Silber zuriickgelassen. 

0.2592 g Substanz, dihnlich behandelt, lieferten 0.1387 g Platin und Silber. 
Aus dieser Mischung wurde durch Schwefelsiiure das Silber entfernt und 
nachher 0.0650 g Platin gewogen. 

0.4458 g Substanz lieferten nach dem Glihen mit Kaliumnatriumearbonat 
0.4368 g Bromsilber, die 0.1859 g Brom entsprachen. 


Bezieht man diese Resultate auf 100 Teile, so erhalt man: 


Gefunden : Berechnet fiir 
I. Il. IIT. {PtBr,(OH),}Ag, : 
Pt+Ag 53.82 53.51 53.71 
Pt 25.08 25.48 
Ag '\'- 28.43 28.23 
Br 41.70 41.83 


Thalliumsalz, {PtBr,(OH),}T,. 


Kis ist, wie das vorige Salz, ein brauner Niederschlag, welcher 


aus der wiisserigen Platintetrabromidlésung durch Thalloacetat er- 


halten worden ist. 


Vollstindig durch Wasser ausgewaschen und im 


Vakuumexiccator bei gewohnlicher Temperatur getrocknet gab das Salz 
folgende analytische Resultate: 


> 


3. 


neutrales Bleiacetat ausgefiallt. 


0.2828 g Substanz lieferten 0.0557 g Platin und 0.1925 g Jodthallium, die 
0.1187 g Thallium entsprechen. Die Trennung des Platins vom Thallium 
wurde nach der bei der Analyse der Thallosalze der Tetra- und Penta- 
chlorplatinsiiure angewandten Methode ausgefiihrt. 

0.4608 g Substanz gaben in dhnlicher Weise 0.0926 g Platin und 0.3168 g 
Jodthallium, die 0.1954 g Thallium entsprechend sind. 

0.6777 @ Substanz lieferten nach dem Gliihen mit Kaliumnatriumcarbonat 
0.5281 g Bromsilber, entsprechend 0.2247 g¢ Brom. 


Oder in Prozenten ausgedriickt: 


Gefunden: Berechnet fiir 
L. II. Ill. }PtBr(OH),'TI, : 
Pt 19.7 20.1 — 20.36 
Tl 42.0 42.4 - 42.66 
Br — — 33.2 33.42 


Bleisalz, }PtBr,(OH),} Pb. Pb(OH),. 


Es wurde aus der wiisserigen Platintetrabromidlésung durch 
Dunkelbraunes Pulver, welches nach 


dem Trocknen folgende analytischen Resultate lieferte: 
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i. 0.2549 g Substanz mit konz. Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz abge- 
raucht, gaben 0.2036 g Platin und Bleisulfat. Nach dem _ vollstiindigen 
Ausziehen dieses Riickstandes mit Ammonacetat wurde 0.0486 g Platin 
gewogen. 

». 0.3443 g Substanz in jihnlicher Weise lieferten 0.2758 g Platin und Blei- 
sulfat, aus welchen 0.0667 g Platin erhalten wurden. 

3. 0.4067 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kaliumnatriumcarbonat 
0.3040 g Bromsilber. 


Driickt man diese Resultate in Prozenten aus, so erhilt man: 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. Ill. {PtBr,(OH),!Pb.Pb(OH), : 
Pb+PbSO, 79.9 80.1 - 80.35 
Pt 19.1 19.4 oe 19.55 
Pb 41.5 41.5 —- 41.53 
Br — _- 31.8 32.09 


Quecksilbersalz, {PtBr,(OH),} Hg. 


Beim Mischen der wiisserigen Lésungen von Platintetrabromid 
und Quecksilberacetat entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag, 
welcher, gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet, bei der Ana- 


lyse folgende Ergebnisse gab: 


|. 0.1792 g Substanz haben nach dem Glihen 0.0461 g Platin zuriickgelassen. 

2. 0.2579 g Substanz haben nach dem Gliihen 0.0665 g Platin zuriickgelassen. 

3. 0.2932 g Substanz wurden mit Zink und verd. Salpetersiiure behandelt. 
Der Riickstand der darauf erfolgten Filtration, wurde gegliiht und ge- 
wogen, und der Filtrat mit Silbernitrat gefillt. Es wurde somit 0.0759 g 
Platin und 0.2914 ¢ Bromsilber erhalten. 

4. 0.3716 g Substanz wurden mit Natronhydrat geschmolzen und gaben nachher 
0.3709 g Bromsilber. 


Diesen Resultaten entsprechen folgende Prozente: 


Gefunden: Berechnet fiir 
I. Il. Ill. lV. 'PtBr,(OH),'He: 
Pt 25.7 25.8 25.9 20.8 
br — ~- 42.3 42.5 42.7 


Die Bildung und die Zusammensetzung der soeben beschrie- 
benen Salze beweisen schon augenscheinlich, dafs in der wiisserigen 
Lésung des Platintetrabromids eine zweibasische Siure enthalten 
ist, welche durch Addition von zwei Molekiilen Wasser zu einem 


Molekiil Platintetrabromid gebildet wird. Das Platintetrabromid 
Z, anorg. Chem. XXVI. 15 
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seigt somit dasselbe eigenthiimliche Verhalten wie das 
Tetrachlorid, es ist nicht als ein Halogensalz sondern als 
ein Siureanhydrid zu betrachten. 

Um das Gesagte zu bekriftigen und um unsere Kenntnisse iiber 
die Natur der neuen Séiure, welche zu einer so interessanten Klasse 
anorganischer Verbindungen gehért, zu vermehren, haben wir auch 
einige elektrische Leitfihigkeitsbestimmungen ausgefiihrt. 

Was das Platintretrachlorid selbst anbetrifft, so konnten wir 
nur einige sehr verdiinnte Lésungen untersuchen. Die hier unten 
mitgeteilten Zahlen sind die Mittelwerte der mit zwei voneinander 
unabhingig bereiteten Lésungen erhaltenen Resultate. Diese und 
alle iibrigen Bestimmungen wurden bei 25° ausgefiihrt; die Leit- 
fihigkeiten wurden in Mhos ausgedriickt: 


v u Jodsiiure 
128 344.4 364 
256 348.9 371 
512 353.6 376 

1024 359.4 377 


Die mitgeteilten Zahlen zeigen, dals die Siure, welche sich beim 
Lisen des Platintetrabromids in Wasser bildet, eine derjenigen zwei- 
basischen Siuren ist, in welches nur eins der zwei vertretbaren 
Wasserstoffatome stark dissoziiert ist. In der That, die erhaltenen 
Zahlen wachsen mit der Verdiinnung in ihnlicher Weise wie bei 
der Jodsiure. Die Bibasizitit der Tetrabromplatinsiure geht jedoch 
nicht nur aus der Zusammensetzung der oben beschriebenen Salze, 
sondern auch aus dem Gang ihrer allmiahlichen Neutralisation durch 
Natron und durch Ammoniak hervor. 

Wie fiir die friiher untersuchten Siuren, die Tetrachlor- und 


die Pentachlorplatinsiure, 
(PtCL(OH),}H, und {PtCl,(OH)}H, 


gemacht worden ist, haben wir eine Reihe Lésungen hergestellt, 
welche alle in demselben Volum die gleiche Quantitét Platintetra- 
bromid neben verschiedenen und von einer zu der anderen Lésung 
zunehmenden Mengen Alkali enthielten. Es wurde demnach zu 8 ccm 
einer '/,,, norm. Platintetrabromidlésung eine gewisse Anzahl Kubik- 
centimeter einer‘), norm. Alkalilésung (Natronlauge oder Ammoniak) 
hinzugefiigt und dann das Volum mit destilliertem Wasser auf 25 ccm 


gebracht. Von diesen Lésungen haben wir die spezifische Leit- 












dargestellt. 
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0.394 
0.316 
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0.457 
0.500 
0.583 
0.756 
0.928 
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fihigkeit bei 25° bestimmt; die erhaltenen Resultate sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt und in der beigelegten Figur graphisch 


“ L. Tetrabromplutnsdaureu. Ammontiak 
\ iT ” 
¥ ‘ 
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pro 1 Mol. Pt.Br, 


Mol. Alkali 


0.00 
0.16 
0.32 
0.64 
0.80 
0.96 
1.12 
1.44 
1.76 
1.92 
2.08 
2.40 
3.20 
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Diese Bestimmungen beweisen mit Deutlichkeit die Bibasizitiit 
der in den wisserigen Platintetrabromidlésungen enthaltenen Siure. 
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Wir beobachten in der That zwei Punkte, in welchen die Neutrali- 
sationskurve ihre Richtung scharf indert; der eine derselben ent- 
spricht 6.25 cem '/,,, norm. Alkali, d. h. der Bildung des sauren 
Salzes, der andere 12.5 ccm, d. h. der vollstandigen Neutralisation 
der Saure. Der Gang der Neutralisationskurve ist derjenige, welcher 
liir jene zweibasischen Siuren charakteristisch ist, die nur eines ihrer 
sauren Wasserstoffatome stark elektrolytisch abdissoziieren und es 
konnte, den fiir die elektrische Leitfahigkeit der freien Siure er- 
haltenen Zahlen zufolge, nicht anders sein. 

Das in Wasser an sich so schwer lésliche Platintetrabromid 
list sich sehr leicht in jener Menge '/,, norm. Natronlauge auf, 
welche, auf das angewandte Gewicht bezogen, zwei Molekiilen Natron 
entspricht. Durch ganz schwache Erwirmung erhalt man sehr schnell 
eine dunkelrote, vollkommen klare Lésung; dafs dieselbe das Salz 
‘PtBr (OH),|Na, enthilt, geht aus den von uns ausgefiihrten Be- 
stimmungen der molekularen elektrischen Leitfaihigkeit hervor. 


{ 25° v u 

32 105.3 

64 109.2 

128 114.9 

256 118.5 

512 122.9 
1024 125.6 

Die Differenz t,,.4 — Ugg = 20.3 beweist, dafs in der unter- 


suchten Lésung das neutrale Salz einer zweibasischen Saure ent- 
halten ist. 

Vermischt man iiquimolekulare Mengen von Platinbromid und 
Lithiumkarbonat mit wenig Wasser und erwiirmt auf dem Wasser- 
bade, so ftindet unter Kohlensiiureentwickelung die vollstandige 
Lisung der angewandten Stoffe statt. Die dunkelrote Lésung 
wird im trockenen Vakuum syrupdick; sie liefert jedoch keine 
Krystalle. Man erhalt zwar daraus durch Alkohol eine braune 
Masse, welche in Wasser mit dunkelroter Farbe spielend leicht 
loslich ist und welche wahrscheinlich das Lithiumsalz darstellt; sie 
ist aber so zertlielslich, dafs man sie weder zwischen Fliefspapier 
noch auf Thon trocknen kann, so dafs wir auf ihre Analyse verzichten 


mulsten. 
Wir konnten auch kein Baryumsalz darstellen, sei es durch 
Behandlung des Platintetrabromids mit der nétigen Quantitat Baryum- 





hydrat, sei es durch Anwendung von Baryumkarbonat. In beiden 
Mallen farbte sich die Lésung dunkelrot, aber noch vor der voll- 
stindigen Lésung des Platintetrabromids schied sich einer gelb- 
brauner Stoff aus, welchen wir nicht niher untersucht haben. 

Trotz des Mifslingens letzterer Versuche scheint uns, dals die 
in diesem Autsatze mitgeteilten Beobachtungen mehr als geniigend 
sind, um zu beweisen, dafs in den wiisserigen Liésungen des Platin- 
tetrabromids eine Platintetrabromsiure enthalten ist, welcher 
man die Formel {PtBr,(OH),}H, zuerteilen muls. 


Rom, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1900. 








Die Sulfocyanide des Kupfers und Silbers in der 
Gewichtsanalyse. 
Von 


R. G. van Name. ! 


Cuprosulfocyanid (Cuprorhodanid). 


im Jahre 1854 machte Rivor? darauf aufmerksam, dals es 
miglich sei, das Kupfer gewichtsanalytisch durch Wagung als Kupfer- 
sulfocyanid zu bestimmen und gleichzeitig wies er auf die Vorteile dieses 
Verfabrens hin fiir die Trennung des Kupfers von anderen Metallen. 
Rivors Methode bestand darin, dafs er die zu analysierende Sub- 
stanz in Salzsiiure léste, das Kupfer durch unterphosphorige oder 
schwetlige Siiure reduzierte und es dann durch Kaliumsulfocyanid 
ausfillte. Der bei mifsiger Temperatur getrocknete Niederschlag 
wurde direkt als Cuprosulfocyanid gewogen und zur Kontrolle noch 
durch Erhitzen mit Schwefel in Cuprosulfid tibergefiihrt und als 
solches nochmals zur Wiagung gebracht. 

In seinem bekannten Buch itiber quantitative Analyse giebt 
KresENrUus an einer Stelle* an, dafs die Wagung des Kupfers als 
Kuprosulfocyanid nicht anwendbar sei, weil dieser Kérper immer 
Wasser zuriickhilt, selbst wenn man ihn bis zu beginnender Zer- 
setzung erhitzt. Als Urheber dieser Angabe werden genannt Claus, * 
der in dem Niederschlage nach dem Trocknen bei 115° noch 3°/, 
Wasser fand, und Mrirzenporrr, welcher bei gleichen Versuchs- 
bedingungen noch einen Wassergehalt von 1.54°/, ermittelt hatte. 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
. Compt. rend. 3S, 868. 

' Fresenius, 4. Aufl., 1, 187. 

* L. Gmewrm, Handbuch IV, 472. 
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An einer anderen Stelle desselben Bandes! dagegen giebt 
fRESENIUS nach einer Priifung der Methode, bei welcher 99.66°/, 
des theoretischen Wertes fiir Kupfer gefunden wurden, an, dafs das 
in Frage stehende Verfahren anwendbar sei, obgleich man leicht zu 
niedrige Werte erhilt, besonders bei Gegenwart von freier Séure. 

Von neuem wurde im Jahre 1878 das Rrvov’sche Verfahren 
empfohlen von Bussk,? der es zur Bestimmung des Kupfers allein und 
in Gegenwart von Eisen, Nickel, Zink und Arsen benutzt hatte. 
Die erhaltenen Werte kamen sehr nahe an die theoretischen heran 
und waren durchaus vergleichbar mit den Zahlen, die er erhielt, als 
er das Kuprosulfocyanid durch Erhitzen mit Schwefel im Wasserstoff- 
strom in Kuprosulfid iiberfiihrte. 

Trotz der offenbaren Vorziige, die Rrvors Methode in gewissen 
Fallen vor den anderen Verfahren zur Bestimmung von Kupfer 
besitzt, ist sie niemals in allgemeinen Gebrauch gekommen. Der 
Hauptgrund hierfiir ist offenbar der, dafs der Niederschlag aut 
einem gewogenen Filter gesammelt und zur Wagung gebracht werden 
mufste, was immer schwierig ist und Ungenauigkeiten verursacht, 
so dafs jedes Verfahren, welches diese Operation erfordert, mit 
aufserordentlicher Sorgfalt ausgeftiihrt werden mufs. 

Bei den im folgenden zu beschreibenden Versuchen wurde diese 
Schwierigkeit dadurch umgangen, dafs der Niederschlag iiber Asbest 
im perforierten Platintiegel filtriert und in dem letzteren spiter zur 
Wigung gebracht wurde. Die Ausfiihrung des Verfahrens geschah 
folgendermalsen: Kine geeignete Quantitiit einer Kupfersulfatlésung 
von bestimmtem Gehalt wurde aus einer Biirette abgemessen, so- 
dann hinreichend verdiinnt und mit einigen Kubikcentimetern einer 
gesittigten Ammoniumbisulfitlésung versetzt; hierauf wurde das 
Kupfer durch einen Uberschufs von Ammoniumsulfocyanid gefiillt. 
Den Niederschlag filtrierte man nach dem Absetzen iiber Asbest in 
einem gewogenen Tiegel ab, wusch ihn mit kaltem Wasser aus und 
trocknete bei 110° bis zur Gewichtskonstanz. 

In der Tabelle I sind eine Anzahl von Versuchen zusammen- 
gestellt. die auf diese Weise ansgefiihrt wurden. Die angewandte 
Kupferlésung war genau '/,,-normal; ihr Titer wurde elektrolytisch 
festgestellt. Da die Rhodanammonlésung etwas stirker als '/,,- norma! 
war, so sind 13 ccm derselben bereits mehr (und zwar ca. 1 ccm 


' 6. Aufl., 1, 335. 
* Leitschr. analyt. Chem. 17, 53. 
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mehr) als zur Fallung von 25 ccm der Kupfersulfatlésung theoretisc); 
erforderlich Das Ammoniumbisulfit wurde stets frisch her- 
gestellt durch Absiittigen von wisserigem Ammoniak mit schwefe- 
liger Siiure; die angewandte Menge reichte hin, um der Lésung 
starken dauernden Geruch nach Schwefeldioxyd zu 


sind. 


einen und 


erteilen. 


Tabelle I. 
Fiir jeden Versuch wurden 25 cem einer ?/,,-n.-Kupfersulfat- 
lésung = 0.0795 g Cu angewendet. 





Angew. Gesiittigte Ca. '/,,-n Absetz- Ge- 
“s+ |HNH,SO,| Ours in , 
ccm ccm ecm ccm Stunden g g 
l 5 13 68 } 0.0795 0.0000 
2 3 13 66 48 0.0793  —0.0002 
3 3 25 78 , 0.0796 | +0.0001 
4 3 25 78 12 0.0796 + 0.0001 
5 1.5 10 13 85 12 0.0792 — 0.0003 
6 1.5 8 13 105 48 0.0785 — 0.0010 
7 1.5 3 25 85 4 0.0783  —0.0012 
8 1.5 ) 25 85 21 0.0795 0.0000 
9 5 25 85 3 0.0797  +0.0002 
10 15 10 25 115 21 0.0793 | —0,0002 
konz. HCl 
11 10 5 25 100 20 0.0795 0.0000 
12 25 10 25 100 28 0.0784 —0.0011 
Halls freie Séure nicht vorhanden, so ist die Zeit des Stehens 
vor der Filtration und die iiberschiissige Menge Rhodanammon 


praktisch ohne Einftlufs, wie die Versuche 1—4 der obenstehenden 
Die Versuche 5—10 wurden ausgefihrt in Gegen- 
wart verschieden grolser Mengen freier Schwefelsiure, deren Zusatz 
des gesamten Fliissigkeitsvolumens gesteigert wurde. 
Innerhalb der angegebenen Grenzen hat die Siure keine hinreichende 
Lisungswirkung auf das Kupfersulfocyanid, um die Genauigkeit des 
Prozesses wesentlich zu beeintlussen, dagegen verzégert sie die 
Fillung, so dals es nétig wird, die Zeitdauer bis zum Filtrieren zu 
Bei 
einigen Versuchen war die Fallung sichtlich unvollstandig, sogar 


Tabelle zeigen. 


bis zu 12° 


vergréfsern im Verhiltnis zu der vorhandenen Saiuremenge. 
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nach mehrstiindigem Stehen. Dieser Einflufs der Siaiure aber tritt 
in der Tabelle kaum zu Tage, weil die Fliissigkeit vor der Filtration 
stets so lange stehen blieb, bis alles Kupfer ausgefallen zu sein 


schien. 

Der in No. 7 gefundene zu niedrige Wert ist offenbar auf un- 
vollstindige Ausfallung zuriickzufiihren, obgleich aus No. 9 hervor- 
geht, dafs selbst bei gréfserer Menge freier Siiure innerhalb 3 Stunden 
vollkommene Fiallung erfolgen kann. Im allgemeinen aber ist es 
sicherer, die Lésung mit dem Niederschlag lingere Zeit (12 Stunden 
oder mehr) stehen zu lassen, wenn viel freie Siure vorhanden ist. 

Ein Vergleich der Versuche 5 und 6, bei denen nur ein ge- 
ringer Uberschufs von NH,CNS angewendet wurde, mit den Werten 
von 7 bis 12 zeigt, dafs ein gréfserer Uberschuls des Fillungsmittels 
in Gegenwart freier Saiure entschieden vorteilhaft ist. — Aus den 
Resultaten der Versuche 11 und 12 kann man folgern, dafs Salz- 
siure keinen gréfseren stérenden Einflufs ausiibt als Schwefelsiure, 
obgleich bei Nr. 12, wo die konzentrierte Siure fast ein Viertel des 
Gesamtvolumens betrug, offenbar eine geringe lésende Wirkung der- 
selben sich bemerbar machte. Als das Filtrat von dieser Fillung 
auf 25 ccm konzentriert und mit Ferrocyankalium gepriift wurde, 
zeigte sich eine starke Reaktion auf Kupfer und in derselben Weise 
verhielt sich das Filtrat von Nr. 6. Verschiedene andere filtrate 
dagegen, die in gleicher Weise gepriift wurden, zeigten nur ganz 
unbedeutende Kupferreaktion. Das Filtrat von der Fillung Nr. 7 
wurde nicht gepriift. 

Die Tabelle Il zeigt die Resultate einer Reihe von Versuchen, 
die in der oben angegebenen Weise, jedoch unter Anwendung einer 
grifseren Kupfermenge, ausgefiihrt sind. Die Kupfersultatlésung war 
nahezu 3/,-normal; ihr Titer wurde elektrolytisch bestimmt. Die 
verwendete Rhodanammonlésung war mit der friiheren identisch; es 
wurde hier aber stets ein betrichtlicher Uberschufs des Fiallungs- 
mittels angewendet. 


(Siehe Tabelle IT, S. 234). 


Immer wenn freie Siure vorhanden war, wurde mehr als die 
doppelte der theoretisch zur Fallung erforderlichen Menge verwendet 
und die Lésung mit dem Niederschlage blieb wenigstens 20 Stunden 
stehen, damit sich das Kupfer quantitativ abscheiden konnte. Die 
Fillung wurde in der Kilte und — wie die Tabelle zeigt — in 
ziemlich verdiinnter Lésung vorgenommen. Ist die Liésung namlich 
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Tabelle II. 








Cu,5,(CN), 


. Angew. H,SO,, Ca."/,.-n.| End- gef., ; Cu ; 
Nr. Cu konz. NH,CNS volumen berechnet | Fehler 7 ” 
als Cu Filtrat 
he ecm ecm ccm £ £ 
l 0.38175 60 500 0.3176 + 0.0001 
2 0.8175 60 500 0.3177 +-0.0002 | — 
8 0.8175 60 500 0.3176 +0.0001 —- 
t 0.8175 10 100 500 0.38175 0.0000 | — 
HCl konz. 
5 | 0.8175 20 100 500 0.3165 —0.0010 | deutlich 


zu konzentriert, so fallt der Niederschlag in sehr fein verteiltem 
Zustande aus, so dafs er nur schwierig zu filtrieren ist. 

Zur vollstiindigen Trocknung des Kuprorhodenids bei 110° sind 
Kin lingeres Erhitzen 
ist nicht zu empfehlen, da sonst eine Gewichtszunahme erfolgt, wie 
das folgende Beispiel zeigt, bei dem eine Reihe von Gewichten 


im allgemeinen 2 bis 3 Stunden erforderlich. 


desselben Niederschlages bei einer Anzahl aufeinanderfolgender 
Wiigungen angegeben ist. 
Cu,S,(CN), Berechnet auf Cu 
= ¢ 
Nach 2 Stunden bei 110° 0.6060 0.3167 
4 » 110° 0.6059 0.3167 
* 19 ’ . 110° 0.6067 0.3171 
eee , 110° 0.6069 0.3172 


Diese Neigung, an Gewicht zuzunehmen, ist jedoch gew6éhnlich 
weniger ausgesprochen als bei dem angefiihrten Beispiel; sie thut 
im allgemeinen der Genauigkeit des Verfahrens keinen Abbruch, 
wenn das Erhitzen nicht weit iiber die erforderliche Zeitdauer fort- 
gesetzt wird. 

Die beschriebene Methode ist leicht auszufiihren und ist auch 
von betriichtlicher Genauigkeit, wie die Tabellen I und II zeigen. 
Aus der Natur der benutzten Reaktion ergiebt sich schon deutlich, 
dafs diese Methode durch das Vorhandensein anderer Metalle weit 
weniger beeinflulst wird, als die anderen gravimetrischen Bestimmungs- 
methoden des Kupfers; sie kann deswegen in manchen Fallen er- 
folgreich verwendet werden, wo die elektrolytische Bestimmung des 
Kupfers oder seine Fallung als Oxyd eine vorherige Trennung von 
anderen vorhandenen Metallen erfordern wiirde. 
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Silbersulfocyanid (Silberrhodanid). 


Das Silberrhodanid ist — abweichend von dem analogen Kupfer- 
salz — léslich in iiberschiissigem Rhodanammon oder Rhodanalkali 
und infolgedessen kénnen diese letzteren Kérper nicht fiir die Fillung 
des Silbers zur gewichtsanalytischen Bestimmung desselben ver- 


wendet werden. Der umgekehrte Prozefs jedoch — die Fillung 
eines léslichen Sulfocyanids durch einen Uberschufs an Silbernitrat 
giebt — wie aus den im folgenden beschriebenen Versuchen hervor- 
geht — eine gute Methode zur Gehaltsbestimmung von Sulfocyanid- 
lésungen oder — allgemeiner — zur Bestimmung der Sulfocyan- 
wasserstoffsiure. 


In frisch gefalltem Zustande ist das Rhodansilber dem Aussehen 
nach dem Chlorid sehr &hnlich; bleibt es aber wenige Stunden 
stehen, so wird es feinkérnig und ist sehr leicht zu filtrieren und 
auszuwaschen. Es kann ohne Gefahr auf einem Asbestfilter bei 
110° bis 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden, bei 
héherer Temperatur jedoch tritt Zersetzung ein; der Riickstand ist 
Silbersulfid. 


Die Versuche, die weiter unten in der Tabelle zusammen- 
gestellt sind, wurden in der folgenden Weise ausgefiihrt. Je 25 ccm 
einer annahernd '/,,-n-Rhodanammonlésung wurden aus einer Biirette 
abgemessen, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Silbernitrat- 
lésung im Uberschufs versetzt. Der Niederschlag wurde iiber Asbest 
im perforierten Platintiegel filtriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen 
und bei 115° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was gewéhnlich 


2 bis 3 Stunden dauerte. 


Die Filtration wird erleichtert, wenn man den Niederschlag 
einige Stunden absitzen lifst; diese Mafsnahme ist jedoch nicht 
wesentlich, da es bei einiger Sorgfalt leicht ist, auch dann ein 
klares Filtrat zu bekommen, wenn man sogleich nach dem Fallen 
filtriert. 


Die Ammoniumsulfocyanidlésung wurde aus reinem Salz her- 
gestellt, das besonders gepriift wurde und sich dabei als chlorfrei 
erwies. Dieser Umstand ist von einiger Wichtigkeit, weil Chlor eine 
gewohnlich vorkommende Verunreinigung des Rhodanammons bildet 
und weil eine wesentliche Verunreinigung mit diesem Klement die 
Resultate fehlerhaft macht. 
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Tabelle LIT. 
Kndvolumen der Fliissigkeit 150 ccm. 
25 com der Rhodanammonlésung sind Aquivalent 25.15 ccm der 
Silbernitratlésung. 








Angew. 

Angew. Angew. ry " Gefunden 

Nr. NH,CNS AgNO Wdikag gate AgSON 
nage os vom AgNO, — 

ccm ecm ccm g 

l 25 25.3 0.15 0.4372 
2 25 25.3 0.15 0.4376 
5 25 25.4 0.25 0.4373 
4 25 25.4 0.25 0.4375 
5 25 30.4 5.25 0.4382 
6 25 Grofser Uberschufs 0.4366 
7 25 = 0.4381 
8 25 ; 0.4373 
9 25 7 e 0 4372 
10 25 , 0.4369 


Um den Einflufs eines wechselnden Uberschusses an Silber aut- 
zutinden, wurde zuniichst eine annihernd ?/,,-n Silbernitratlésung 
mit der Rhodanammonlisung titriert und auf diese Weise das Ver- 
hiltnis der beiden Lésungen festgestellt. Fiir die ersten fiinf in 
Tabelle IIL zusammengestellten Versuche wurde diese Silberlésung 
verwendet. Fiir die iibrigen Versuche wurde die zugesetzte Silber- 
menge nicht abgemessen, sondern einfach nach Gutdiinken zugesetzt, 
sodals die Versuchsbedingungen sich so gestalteten, wie sie bei der 
praktischen Ausfiihrung der Methode sind. 

Der mittlere Wert der letzten Kolumne ist 0.4374, was 0.2006 g 
Rhodanammon fiir je 25 ccm der Lésung entspricht. 

Der Titer der Rhodanammonlésung wurde auch volumetrisch 
nach der VoLHarp’schen Methode bestimmt. Als mittlerer Wert 
wurde dureh vier sorgfiltig mit Silberlésung von bekanntem Gehalt 
ausgetiihrte Titrationen gefunden: 0.2003 g Rhodanammon in 25 cem 
der Lésung. Diese Differenz in den nach den beiden verschiedenen 
Methoden bestimmten Titern (1 Teil auf 670 Teile) ist weit geringer 
als die Abweichungen, die man oft bei zwei aufeinanderfolgenden 
Bestimmungen nach der VouHarp’schen Methode findet, wenn im 





abrigen die Versuchsbedingungen — Konzentration der Lésung und 
und Volumen derselben — die gleichen sind. Der Fehler ist 
etwa im ganzen so grofs, wie er bei einer Titration durch einen 
Tropfen zu viel oder zu wenig entstehen kann, wenn man nur eine 
Fliissigkeit abmilst. oder durch je einen halben Tropfen, wenn man 
beide Flissigkeiten abgemessen hat. 


Es ist deswegen klar, dafs man den in der oben beschriebenen 
Weise ermittelten Titer einer Rhodanammonlésung direkt ohne 
merklichen Fehler verwenden kann, wenn es sich um die quantitative 
Bestimmung einer unbekannten Silbermenge nach VoLHArD’s Methode 
handelt. 

Um jeden Zweifel dariiber zu beseitigen, ob das bei 115° ge- 
trocknete Silbersulfocyanid auch vollkommen frei von Wasser ist, 
wurde eine Anzahl von elektrolytischen Silberbestimmungen aus- 
gefiihrt an den vorher gewogenen Niederschligen, die bei den in 
Tabelle II] zusammengestellten Versuchen erhalten waren. Die Aus- 
fiihrung der Bestimmungen geschah in der folgenden Weise. 


Der perforierte Platintiegel mit dem Silbersulfocyanid und dem 
Asbest wurde an einem dicken Platindraht aufgebingt und diente 
so als Anode. Als Kathode wurde eine tiefe Platinschale von unge- 
fihr 200 com Inhalt verwendet. Der Elektrolyt bestand aus einer 
ammoniakalischen Lésung von Kaliumcyanid; es ergaben sich hier- 
bei die besten Resultate, wenn 2 g Kaliumeyanid in 15 cem_ konz. 
Ammoniak und 15 ecm Wasser geliést wurden. Der Tiegel, der die 
Anode bildete, wurde mit der unverdiinnten Lésung gefiillt, und 
der Rest dieser letzteren wurde in die Schale gespiilt und hier mit 
Wasser auf das gewiinschte Volumen verdiinnt. 


In diesem Elektrolyten lést sich das Rhodansilber langsam auf; 
es diffundiert dann durch den Asbest in den Raum zwischen den 
Klektroden und wird in der gewéhnlichen Weise im metallischen 
Zustande abgeschieden. Diese Diffusion wird jedoch nur in geringem 
Mafse — wenn iiberhaupt — durch den Strom unterstiitzt und es 
liegt daher die Gefahr nahe, dafs Spuren des Silbers im Tiege!l 
zuriickbleiben. Die benutzte Stromstiirke betrug etwa 0.0012 Amp. 
pro Quatratcentimeter der Kathodenfliche und die Dauer der Elektro- 
lyse war etwa 12 Stunden. Nach dem Wigen wurde das aus- 
geschiedene Silber in Salpetersiure gelést, mit Salzsiure wieder 
ausgefallt und nochmals gewogen; hierdurch erhielt man eine Kon- 
trolle der Resultate. 
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Sieben von den zehn Bestimmungen der Tabelle [II wurden 
in der angegebenen Weise weitergefiihrt; die erhaltenen Werte fielen 
aber wegen der Unvollkommenheit der Methode alle etwas zu niedrig 
aus und zwar zeigte der schlechteste Wert ein Minus von 0.0025 g, 
was einem Fehler von weniger als 0.9 Proz. entspricht. Die beiden 
weiter unten angefiihrten Resultate der besten Bestimmungen sind 
aber hinreichend, um iiber den fraglichen Punkt — nimlich ob das 
bei 115° getrocknete Silberrhodanid die theoretische Zusammen- 
setzung hat und kein Wasser enthalt — zu entscheiden. Die 
Nummern der Versuche sind dieselben, unter denen die entsprechen- 
den Versuche in der Tabelle [I] aufgefiihrt sind. 





a. 7 — Oo 7" 
> . 4 n Ose 
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=. 0S Oey WY —,~ = > 
A ta 2 ~as rp 2 <> £< T E.5 <F 
4. . —@o - = + 22 
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© 
4 £ £ - 4 _ 
4 0.4375 0.2844 0.2839 —0.0005 0.3765 0.28384 —0.0010 
10 0.4369 0.2840 0.28388  —0.0002 0.3761 0.2831 — 0.0009 


Aus diesen Resultaten ergiebt sich klar, dafs die Bestimmung 
von Sulfocyaniden durch Fiallung mit Silber und direkte Wagung 
des Niederschlages durchaus anwendbar ist. Die Methode ist sehr 
einfach und die Resultate sind — wie gezeigt wurde — genau. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor F. A. Goocw fiir 
viele wertvolle Ratschlige, die er mir im Laufe dieser Untersuchung 
erteilt hat, meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1900. 





Uber Doppelverbindungen des vierwertigen Titans. 
Von 


ArtuurR RosENHEIM und Ortro Scui'rre. 


Der Darstellung wohlcharakterisierter Doppelverbindungen des 
vierwertigen Titans setzt die Eigenschaft des Elementes, in wiisseriger 
Lésung seine Verbindungen hydrolytisch zu spalten, grofse Schwierig- 
keiten entgegen. Die hierbei entstehenden verschiedenen Modi- 
fikationen der Titansiure sind fast ebenso schwer der Einwirkung 
der Reagentien zuginglich, wie die entsprechenden Arten der 
Kieselséure. 

Frihere Bearbeiter dieses Gegenstandes suchten diese Schwierig- 
keit zu umgehen, indem sie entweder unter Anwendung ganz kon- 
zentrierter Siuren! arbeiteten oder schmelzende Salze auf Titan- 
siure reagieren liefsen.” Nach beiden Methoden ist es schwer, 
ganz reine Reaktionsprodukte zu erhalten, und dann sind diese 
Arbeitsweisen auch naturgemifs nicht zur Gewinnung aller miég- 
lichen Doppelverbindungen geeignet. 

Das Studium der Dissoziationsvorginge und vor allem auch 
der hydrolytischen Spaltungen hat die Folge gehabt, dafs man in 
neuerer Zeit mehr als friiher versuchte, auch zur Synthese an- 
organischer Kérper in anderen Lésungsmitteln als Wasser zu 
arbeiten und diese Versuche haben in vielen Fallen zum gewiinschten 
Erfolge gefiihrt. Die Neigung der Titandoppelverbindungen, hydro- 
lysiert zu werden, schien geradezu auf die Anwendung solcher Dar- 
stellungsmethoden in diesem Falle hinzuweisen. 


' Darstellung von ‘Titansulfaten, Titannitrat, Titanphosphat (Merz, Journ. 
prakt, Chem. 99, 162). 

* Darstellung von Titankaliumsulfat (Wéu Ler, Pogg. Ann. 71,423; Warren, 
Ebendaselbst 102, 449); Titandoppelphosphate (Ovuvrarp, Compt. rend. 111, 177). 
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l. Titanchloridchlorwasserstoffsaure. 


Uber die mégliche Existenz einer der Platinchloridchlorwasser- 
stoffsiure entsprechenden Titanverbindung legt bisher nur eine Be- 
obachtung vor. vy. b. ProrprEN! macht in seinen ,,Untersuchungen 
liber das Titan“ die folgenden Bemerkungen. ,,Giefst man Titan- 
chlorid in konzentrierte rauchende Salzséure, so bildet sich eine 
gelbe Verbindung unter so starker Wirmeentwickelung, dals Chlor- 
wasserstofisiiure stromweise entweicht. Beim Umschiitteln lést sich 
dieselbe in iiberschiissiger Salzsiure zu einer yollig klaren hellgelben 
Kliissigkeit auf, die an der Luft nicht raucht und mit Wasser be- 
liebig ohne Titansiiureabscheidung verdiinnt werden kann.“ Spiiter 
zeigte er dann,? dals die sich zuerst ausscheidende feste Verbindung 
ein Titansiiurechlorid ist, deren er drei der Zusammensetzung TiC1,OH, 
TiC],(OH), und TiClOH), isoliert hat. 

In neuester Zeit nach Vollendung der im folgenden beschriebenen 
Versuche*® machte W. v. Kowarevsky* die Existenz einer Titan- 
chloridchlorwasserstofisiure durch Bestimmung der Leitfahigkeit von 
Lésungen von Titantetrachlorid in Salzsiure sehr wahrscheinlich. 

‘Triigt man frisch destilliertes wasserklares Titantetrachlorid in 
rauchende Salzsiure, spez. Gewicht 1.19, unter starker 4ulserer 
Kiskiihlung ein, so verliuft die Reaktion ganz den Beobachtungen 
vy. D. Prorprens entsprechend. Die tiefgelb gefirbte Lésung, die 
man bei Anwendung eines Uberschusses der Salzsiure erthilt. 
mufste die gesuchte Siure enthalten, doch gelang es nicht, dieselbe 
in festem Zustande zu isolieren. Die Lésung wird bei Verdiinnung 
mit kaltem Wasser zuniichst nicht zersetzt, setzt dann aber nach 
kurzer Zeit gelatinése Titansiiure ab. 

Ahnliche, wenn auch wesentlich verdiinntere, gelbgefirbte 
Lisungen erhilt man bei der Einwirkung konzentrierter und 
rauchender Salzsiiure auf chemisch reines Titansiurehydrat; die- 
selben sind, ebenso wie die obige Auflésung des Tetachlorids, in 
Salzsiiure durchaus bestiindig, lassen sich unzersetzt sieden und 
setzen beim Verdiinnen in der Kilte erst nach einiger Zeit gela- 
tindse Titansiure ab. 


| laeb. Ann. 237, 206. 
’> Kéwie und y. vp. Prorpren, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1708. 
’ Dieselben sind zum Teil schon veréffentlicht in der Inaugural-Disser- 


tation von Orro Scutrre ,,Uber die Verbindungen der Titansiure“. Berlin 1899. 
* Z. anorg. Chem. 25, 189. 
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Kine wesentlich stiirmischere Reaktion beobachtet man, wenn 
man frisch mit gasférmiger Salzsiiure abgesittigten absoluten 
Alkohol oder unter Eiskiihlung abgesiittigten Athylither auf luft- 
trockenes Titansiurehydrat einwirken lifst. Besonders in letzterem 
Falle verlauft die Reaktion unter Entwickelung gasférmiger Salz- 
siure und unter starker Erwirmung so stiirmisch, dals sehr lang- 
samer Zusatz der Salzsiiure unter stetigem Umschiitteln und starker 
Kiihlung geboten ist. Nach dem Aufhéren der ersten intensiven 
Reaktion wurden die Gemische 2—3 Stunden lang am Riicktluls- 
kiihler gekocht und alsdann die Lésungen von einem verbleibenden 
Riickstande abfiltriert. Die erhaltenen tiefgriingelben Lésungen 
waren aulserordentlich titanhaltig; sie wurden bei vermindertem 
Drucke (ungefahr 100 mm) bis zur 6ligen Konsistenz eingeengt und 
es verblieben schliefslich tiefgelbe, stark lichtbrechende F liissigkeiten. 
Dieselben enthielten die gesuchte Saure und wurden zur Darstellung 
ihrer Salze verwendet; jedoch gelang es auch hier nicht, die Titan- 
chloridchlorwasserstofisiure rein zu isolieren. 

Wurden die éligen Produkte, die hartnickig nicht unwesent- 
liche Mengen Alkohol bezw. Ather und Salzsiure zuriickhielten, bei 
vermindertem Drucke weiter fraktioniert, so trat regelmilsig, ohne 
dals Titantetrachlorid oder sonst eine Titanverbindung iiberdestillierte, 
bei ungefabr 130—140° (100 mm Druck) unter starker Salzsiiure- 
und Chlorithylentwickelung und Abscheidung weilser ‘Titanoxychloride 
vollstandige Zersetzung ein. 

Der Riickstand, der bei der Einwirkung Atherischer Salzsiure 
auf Titansiurehydrat verblieb, eine gelblichweilse, sehr undeutlich 
mikrokrystallinische Masse, war fast vollstindig in kaltem Wasser 
léslich, und schied erst beim Kochen gelatinése Titansiiure ab. Er 
wurde mit wasserfreiem Ather gewaschen bis er keine iiberschiissige 
Salzsiure enthielt, und dann durch Ausbreiten auf porésen ‘Thon- 
platten schnell getrocknet. Dabei gab die Verbindung, sobald sie 
fast lufttrocken war, grofse Mengen gasfOrmiger Salzsiiure ab und 
zerflofs dann an der Luft. Es mulste deswegen auf eine genaue 
quantitative Analyse der Substanz verzichtet werden, und es wurde 
hur in eimigen noch etwas iitherfeuchten Proben das Verhiltnis 
von Titan. zu Chlor ermittelt. 

Die hierbei erhaltenen Werte stimmen sehr angenihert aut 
eine Verbindung des von v. bp. Prorpren erhaltenen Titansiiure- 
trichlorids mit Athylither und kénnte dem Kérper entweder die 


Formel 
Z. anorg. Chem. XXVI. 16 
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C] C] 
ry’: 3 - rl’: 3 ‘ 
"! (C,H,),0 ode PM on + (C2H),0 
zuzusprechen sein. 
Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 
af a 
Nic H),0 ior +. (C,H,).O a Il. 
Ti = 21.05 °/, 19.56 %/, 20.87 20.65 /, 
Cl = 46.61 ,, 43.37 ,, 40.26 41.05 ,, 


KorniG und y. ». Prorpren! erhielten dieselbe Verbindung bei 
Zusatz von ganz absolutem Ather zu ihrem Titansiuretrichlorid, 
konnten sie aber ihrer aufserordentlichen Zerfliefslichkeit halber 


nicht analysieren. 


Ammoniumtitanchlorid. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde die Lésung von Titan- 
tetrachlorid in rauchender Salzsiure verwendet. Setzte man zu 
einer Lésung gewogener Titantetrachloridmengen etwas weniger, als 
die auf zwei Molekiile berechnete Menge krystallisiertes Chlor- 
ammonium, und schiittelte in verschlossener Flasche unter starker 
Kiihlung hiufig durch, so war nach Ablauf von ungefihr 12 Stunden 
das Chlorammonium verschwunden und eine tiefgelbe, deutlich 
krystallinische Substanz entstanden. Das erhaltene Salz wurde ab- 
vesaugt mit wasserfreiem Ather, in dem es unldslich ist, gewaschen 
bis keine Salzsiure mehr nachweisbar war und im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Es ist an feuchter Luft aufserordentlich 
unbestiindig, giebt schnell Salzsiiure ab und nimmt dabei sofort eine 
weilse Fiirbung an. Die Analysenwerte ergeben daher fir den 
Chlorgehalt schwankende Werte, je nachdem nicht ganz salzsiure- 
freie Priiparate oder schon etwas zersetzte untersucht wurden. 
Jedentalls fiihren die erhaltenen Werte unzweifelhaft zu der Formel 


(NH,), TiCl, + 2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
NH, = 10.81 °/, 10.79 10.91 9, 
Ti 14.42 ,, 14.65 14.76 14.77%, 
Cl = 63.97 ,, 65.64 65.97 60.81 ,, 


Versuche auf demselben Wege andere Alkalisalze der Titan- 
chloridchlorwasserstoftsiure darzustellen, verliefen resultatlos, da 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21. 1711. 











wohl die Léslichkeitsverhiltnisse der Alkalichloride und die der 
hypothetischen Salze in Salzsiure ihre Bildung behinderten. 


Pyridintitanchlorid. 

Setzt man zu einer alkoholisch salzsauren Lésung von Titan- 
chloridchlorwasserstoffsiure Pyridinchlorhydrat, so wird die Gelb- 
fiirbung der Lésung noch intensiver und es scheidet sich sofort das 
Pyridinsalz in tiefgelben kleinen Krystallen ab. Reichere Ausbeute 
erhilt man, wenn man die gelbe Lésung unter Eiskiihlung mit gas- 
férmiger Salzsiure iibersittigt. 

Das Salz giebt an der Luft schnell Salzsiure ab und zerflielst 
dabei; im Wasser lést es sich in Kilte farblos, ein Zeichen, dals 
es sich zersetzt und die komplexen gelbgefarbten Titanchloridchlor- 
wasserstoffionen dabei zerfallen. Die wiisserige Lisung setzt beim 
Stehen und schneller beim Erwirmen gallertartige ‘Titansiure ab. 
Die Analyse des Salzes fihrte zu der Formel 


(C,H,N),H, TiC), . 


Berechnet: Gefunden: 
Ti = 11.40, 11.27 11.23 11.42 11.64 °/, 
Cl = 50.59 ,, 48.09 48.04 47.98 47.90 ,, 
N = 6.65 ,, 6.71 6.37 %, 
C = 28.51 ,, 28.72 °/, 
H = 2.85 ,, 3.01 ,, 


Auch hier veranlafste die leichte Abgabe von Chlorwasserstoftf 
einen geringen Chlorverlust der analysierten Substanz. 


Chinolintitanchlorid. 


Diese Verbindung wurde ganz ebenso dargestellt wie das vorige 
Salz und als mikrokrystallinisches gelbes Krystallpulver erhalten. 
Sie ist etwas luftbestiindiger wie die Pyridinverbindung. 


(C,H,N),H, TiC,. 


Berechnet: Gefunden: 
Ti= 9.21%, 8.79 8.98 %/, 
Cl = 40.88 ,, 39.58 39.91 ,, 
N = 5.38 ,, 5.20 °/, 


Anilintitanchlorid. 

Das Anilinsalz dieser Verbindungsreihe, das ganz ebenso wie 

die obigen Salze gewonnen wurde, zeigte merkwiirdigerweise eine 
16" 


244 


etwas abweichende Zusammensetzung. Der gelbe mikrokrystallinische 
Kérper ist ziemlich luftbestindig. 


(0, H,NH,),H, TiC, . 


Berechnet: Gefunden: 
Ti 6.78 °/, 6.89 6.84 6.91 6.86 °/o 
Cl $9.89 .. 38.23 38.26 39.01 °/, 
N 1.92 ,, 8.01 8.15 °/, 


Die obigen Analysenwerte beziehen sich auf Priparate ver- 
schiedener Darstellung. Der Kérper wurde stets in gleicher Zu- 
sammensetzung erhalten. 

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es unbedingt geboten, 
die gemischte alkoholische Lésung von Anilinchlorhydrat und Titan- 
chloridchlorwasserstofisiure mit gasférmiger Salzsiure zu_ iiber- 
siittigen. 

Unzweifelhaft wird es noch leicht gelingen, auf diesem Wege 
die ‘Titanchloridverbindung zahlreicher anderer organischer Basen 


zu isolieren. 


Titantetrachloridammoniak. 


Additionsverbindungen des ‘Titantetrachlorids mit Ammoniak 
haben Ross! sowie PgErsoz? beschrieben. Sie stellten beide die 
Verbindung auf gleichem Wege, durch Uberleiten von Ammoniakgas 
liber das ‘Tetrachlorid, dar; doch widersprechen sich ihre Angaben, 
da Rose dem erhaltenen braunroten amorphen Produkte die Zu- 
sammensetzung TiCl,, 4NH, zuspricht, wihrend die Analysenwerte 
Persoz’s fiir eine erhaltene hellgelbe Substanz auf die Formel TiCl,. 
6NH, stimmen. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde ganz trockenes Am- 
moniakgas unter starker Eiskiihlung in eine konzentrierte Lésung 
von Titantetrachlorid in ganz wasserfreiem Ather bis zur Sittigung 
eingeleitet, ohne Riicksicht darauf, ob die Lésung Krystalle der 
Verbindung TiCL,(C,H,),0% enthielt. 

Ks schied sich ein amorphes dunkelgelb bis braunrot gefiirbtes 
Pulver ab, das abgesaugt und mit wasserfreiem Ather gewaschen 


' Pogg. Ann. 16, 57. 
Ann. chim. phys. 44, 321. 
’ Berrranp. Ler. deutsch. chem. Ges. 18, 1479. 








wurde, bis der Ammoniakgeruch vollstiandig verschwunden war. Da 
die trockene Substanz an der Luft sofort unter Entfirbung Am- 
moniak abgab, so wurde auf quantitative Analyse verzichtet und in 
itherfeuchten Proben nur Verhaltnisbestimmungen der Bestandteile 
ausgefiihrt. Dieselben ergaben fiir die braunrote Substanz im 
Durchschnitt. 


Ti Cl NH, 
Prozente = 10.75 80.09 22.94 
Molekularquotienten = 0.23 0.85 1.35 
Atomverhiiltnis = l 3.7 5.9 


Die Verbindung diirfte hiernach unzweifelhaft die von PERsoz 
angegebene Zusammensetzung TiCl,, 6NH, haben; sie ist aufser- 
ordentlich hygroskopisch und fiarbt sich beim Liegen an der Luft 
unausgesetzt heller unter Abgabe von Ammoniak. 

Die Substanz wurde auf porésem Thon ausgebreitet im Exiccator 
iiber Chlorcalcium liegen gelassen, bis sie eine fast weilse Farbung 
annahm. Die Analyse eines solchen Produktes, das fiinf Tage ge- 
legen hatte, ergab die Formel 


TiCl,, 4NH,. 


Berechnet: Gefunden : 
Ti 18.60 °/, 19.65 °/, 
Cl = 55.04 ,, 56.01 
NH, = 26.36 ,, 24.12 ,., 


Auch dieser Kérper, der in der Zusammensetzung den Angaben 
Rose’s entspricht, ist leicht zersetzlich und zerfliefst unter Abgabe 
von Ammoniak; hierdurch sind die schlecht stimmenden Werte der 
obigen Analyse leicht erklarlich. 

Durch trockene Destillation dieser Verbindung will Rose Titan- 
ammoniumchloride wechselnder Zusammensetzung 3NH,CITICI, und 
6NH,Cl, TiC], erhalten haben. Ks eriibrigt wohl, darauf hinzuweisen, 
dafs diese weifsen sublimierbaren Produkte — wahrscheinlich Ge- 
mische — zu dem oben beschriebenen zersetzlichen Ammonium- 
salze der ‘Titanchloridchlorwasserstoffsiure in keiner Beziehung 
stehen kénnen. 


Titantetrachloridpyridin. 


Bei Zusatz einer itherischen Lisung von Pyridin zu einer eben- 
solchen Lésung von Titantetrachlorid fallt sofort ein umorpher 
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brauner Kérper aus. Derselbe wurde abgesaugt, mit Ather ge- 
waschen und, da er sich beim Trocknen unter Abgabe von Pyridin 
schnell zersetzte, noch atherfeucht analysiert. 

Die Analyse ergab, wenn auch naturgemifs simtliche Werte 
zu niedrig austielen, doch unzweifelhaft, dafs eine der Ammoniak- 
verbindung TiCl,, 6NH, analoge Pyridinverbindung vorliegt. 


TiCl,, 6C,H,N. 


Berechnet: Gefunden: Atomquotienten: 
Ti = 7.69%, 6.58 J, 0.14 
Cl = 22.76 ,, 18.25 ,, 0.51 
N = 13.46 ,, 11.30 ,, 0.81 


II. Titanbromidbromwasserstoffsaure. 


Verbindungen des Titantetrabromids sind bisher noch nicht er- 
halten worden. Nur Freeper, und Guerin! haben einige Titan- 
chlorobromide aus Titantrichlorid und Titandichlorid und Brom dar- 
gestellt, deren Kinheitlichkeit und Zusammensetzung jedoch zweifel- 
haft erscheint. 

Mehrfach destilliertes Titantetrabromid, eine rotgelbe Krystall- 
masse, lést sich in absolutem Alkohol und trockenem Ather mit 
bernsteingelber Farbe. ‘Triigt man die Verbindung jedoch in kon- 
zentrierte oder rauchende Bromwasserstoffsiure ein oder sittigt man 
die alkoholische oder itherische Lésung mit gasférmiger Brom- 
wasserstoffsiure, so erhiilt man tief blutrot gefarbte Fliissigkeiten. 
Diese Erscheinungen, die den Fiarbungen des Titantetrachlorids voll- 


stiindig parallel gehen — dieses lést sich in Alkohol oder Ather 
farblos und nimmt erst in salzsauren Lésungen die Gelbfirbung der 
komplexen Titanchloridchlorwasserstoffions an —, sprechen dafiir, 


dafs diese salzsauren Lésungen unbedingt eine Titanbromidbrom- 
wasserstofisiiure enthalten. 

Die Darstellung dieser Lésungen wurde ganz ebenso ausgefiihrt, 
wie die entsprechenden Versuche bei der Chlorwasserstoffsiure, und 
sie verliefen in ganz gleicher Weise. Nur die Reaktion frisch be- 
reiteter iitherischer Bromwasserstoffsiure? auf Titansiurehydrat ver- 


' Ann. chim. phys. {5) 8, 24. 

* Zur Darstellung der gasfirmigen Bromwasserstoffsiiure, die 
in grofsen Mengen gebraucht wurde, fand ein von Recovra (Compt. rend. 110, 
784) angegebenes Verfahren Anwendung. Dasselbe scheint wohl infolge einer 
durchaus unbegriindeten Kritik durch Firett und Crosa (Gaza. chim. 21, 64) 











lief noch wesentlich stiirmischer. Auch hier liefs die dtherische 
Liésung einen mikrokrystallinischen wasserléslichen gelbweifsen Riick- 
stand, der aber, noch zersetzlicher als die entsprechende Chlor- 
verbindung, sich der quantitativen Untersuchung entzog. Immerhin 
dirfte es mehr als wahrscheinlich sein, dafs in ihm ein Titansiure- 
a gehen) fy aera 
tribromid Ti Br, oder eine Athylaitherverbindung desselben vorliegt. 

Die itherische tiefrote Lésung setzte beim Stehen in ver- 
schlossenen Gefifsen einen weilsen, in festen krystallinischen Krusten 
sich ausscheidenden Kérper ab. Auch dieser gab analytisch noch 
keine zuverlissigen Werte; an die Luft gebracht zersetzte er sich 
sofort und zerflofs, bevor er in den Exsiccator gebracht werden 
konnte. Vorlaufige Verhiltnisbestimmungen lassen ihn als ein Titan- 
(OH), 
Br 


siuremonobromid Ti erscheinen. Die Verbindung soll noch 


eingehender untersucht werden. 

Die alkoholische Lésung schied beim Einengen im Vakuum ein 
weilses, krystallinisches Pulver, das abgesaugt, mit Alkohol und 
Ather gewaschen im Gegensatz zu den obigen Verbindungen sehr 
luftbestandig war. Die im Exsiccator iiber Schwetelsiure getrock- 
nete Substanz ist unzersetzt in kaltem Wasser léslich; beim Kochen 
scheidet sich gelatinése Titansiiture aus. Die quantitative Analyse 
ergab mit Sicherheit, dafs eine Verbindung des obigen ‘Titansiiure- 


eine nicht geniigende Beachtung gefunden zu haben; verdient aber unbedingten 
Vorzug vor der allgemein angewendeten Darstellungsmethode aus Phosphor 
und Brom. Aus einem Kipp’schen Apparate wird Schwefelwasserstoff in eine 
ungefihr 40 em hohe schmale Waschflasche geleitet in der unter einer Schicht 
von ca. 50cem rauchender Bromwasserstoffsiure sich Brom befindet. Die 
dabei eintretende Reaktion verliuft sehr wahrscheinlich nach der Gleichung: 


2H,S + 3Br, = 8,Br, + 4HBr. 


Das entwickelte Gas entweicht aus der Waschflasche durch eine senkrecht 
auf diese aufgesetzte zur Luftkiihlung dienende Glasrolrspirale, streicht dann 
durch eine mit rauchender Bromwasserstoffsiiure und rotem Phosphor und 
schliefslich eine mit absolutem Alkohol beschickte Waschflasche. Das erhaltene 
Bromwasserstoffgas ist vollstiindig rein und frei von Schwefel. Der Gasstrom 
lifst sich ganz nach Wunsch regeln und bedarf von Anfang an keiner Be 
aufsichtigung. Das entstandene Schwefelbromiir setzt sich als tiefrotes Ol in 
der Entwickelungsflasche ab; ist das angewendete Brom aufgebraucht, so ent- 
firbt sich die iibergeschichtete rotgefiirbte bromwasserstoffsiiure. Man trennt 
dann das Schwefelbromiir im Scheidetrichter von ihr und wendet sie bei der 
Neubeschickung der Entwickelungsflasche vorteilhaft wieder an. 
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(OH), 


monobromids Ti Br . vorliegt; ob sie alkoholhaltig oder wasser- 
haltig ist, mége vorliufig, bis gréfsere Mengen der Untersuchung 
zugiinglich sind, dahingestellt bleiben. Die bisherigen Resultate 


stimmen auf die Formel 


r (OH), 1 
ri Br a ] /, H,O . 
Berechnet: Gefunden: 
Ti = 28.80 °, 23.22 °/, 
Br = 38.83 ,, 39.38 39.12 °/, 


Ammoniumtitanbromid. 


Wurde die tietrote Lésung von Titantetrabromid in rauchender 
Bromwasserstofisiure mit festem Ammoniumbromid versetzt und 
unter Kiskiihlung andauernd geschiittelt, so hatte sich nach zwdlf 
Stunden ein schwarzroter homogener Krystallbrei abgeschieden. Der- 
selbe wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen, war aber 
der quantitativen Analyse nicht zugiinglich, da er schon beim Waschen 
mit bromwasserstofifreien Fliissigkeiten und vollends in trockenem 
Zustande unter Zersetzung Bromwasserstoffsiure abgab. Immerhin 
kann dieses Salz mit Sicherheit als das Ammoniumtitanbromid 
(NH,), TiBr, + 2H,O angesprochen werden. 


Pyridintitanbromid. 

In die tiefrote Liésung von Titansiure in alkoholischer Brom- 
wasserstoffsiure wurde Pyridinbromhydrat eingetragen und dann 
unter starker Eiskihlung mit gasfirmigem Bromwasserstoff iiber- 
siittigt. Nach zwolfstiindigem Stehen in verschlossener Flasche 
hatten sich tief schwarzrote metallglinzende Krystalle abgeschieden, 
die mit Ather gewaschen und getrocknet, wesentlich bestiindiger 
waren als das oben beschriebene Ammoniumsalz. Immerhin gab 
auch diese Verbindung schnell Bromwasserstoffsiure ab und zer- 
setzte sich selbst in verschlossener Priparatenflasche unter allmih- 
licher Hellfirbung. Die Analyse ergab die Formel: 


(C,H,N),H, TiBr, 


Berechnet: Gefunden: 
Ti 6.98 °), 6.61 6.78 °, 
Br = 69.77 ,,. 69.51 69.71 ,, 
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Wie dieses Pyridinsalz der Titanbromidbromwasserstoffsiure 
diirften noch die Verbindungen anderer organischer Basen zu er- 
halten sein; doch wurde auf ihre Darstellung vorliutig verzichtet. 


Pyridintitanoxybromid. 

Wurde eine alkoholische hellgelbe Lésung von Titantetrabromid 
ohne Zusatz von Bromwasserstoff mit Pyridinbrombydrat versetzt, 
so schieden sich beim Stehen im Exsiccator nach mehreren Tagen 
gelbe Nadeln aus. Die Analyse der in Wasser leicht léslichen Ver- 
bindung ergab Werte, die auf die folgende Formel stimmten: 


3(C,H,NHBr)TiOBr, . 


Berechnet: Gefunden: 
Ti = 6.82°/, 6.86 7.12%, 
Br = 56.82 ,, 56.75 56.34 ,, 
N = 5.97,, 5.96 ° 4 


Durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine aitherische 
Lésung von Titantetrabromid erhilt man einen tiefbraunen amorphen 
Korper, der wahrscheinlich dem Titantetrachloridammoniak analog 
ein Titantetrabromid TiBr,, 6NH, ist. Eine Analyse der aufser- 
ordentlich zersetzlichen Substanz liefs sich nicht erméglichen. 


Rauchende wiisserige Jodwasserstoffsiure lést Titansiure- 
hydrat in grofsen Mengen auf. Die tief dunkelrot, fast schwarz 
gefirbte Lésung enthilt jedenfalls eine Titanjodidjodwasser- 
stoffsiure; bisher ist es aber noch nicht gelungen, Salze dieser 
Siure, die sicherlich noch unbestindiger sind als die entsprechenden 
Bromverbindungen, zu isolieren. 


III, Titanrhodanid. 


Durch Einwirkung von Siliciumtetrachlorid auf Bleirhodanid 
erhielt Miqgurn! ein in langen Nadeln krystallisierendes Silicium- 
rhodanid Si(CNS),. Der entsprechende Versuch wurde nach zahl- 
reichen Vorproben hier derartig ausgefiihrt, dafs eine ‘itherisch salz- 
saure Lésung von Titantetrachlorid in der Kialte mit Bleirhodanid 
anhaltend geschiittelt wurde. Die erhaltene Aatherische Lésung, 





' Ann. chim. phys. \5\ 11, 345. 
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tiefrot gefirbt, wurde vom Bleichlorid abfiltriert unter vermindertem 
Drucke eingeengt und dann der syrupése Riickstand von einer 
Ausscheidung gelber Nadeln, wahrscheinlich Persulfocyansaéure, ab- 
gegossen. Nach lingerem Stehen iiber Parafin krystallisierten rot- 
schwarze, stark katharidengliinzende Nadeln aus, untermengt mit 
geringen Mengen gelber Krystalle. Das Exsiccatorgefifs war mit 
einer fliichtigen rotfairbenden Substanz beschlagen. Ebenso fiarbten 
die erhaltenen Nadeln auch in trockenem Zustande alle organischen 
Substanzen, wie Papier und Haut, tiefrot, dieselbe Beobachtung hat 
Mique. bei der Siliciumverbindung gemacht. 

Der erhaltene Kérper konnte, da er in allen angewandten 
Lésungsmitteln unléslich war oder sich unter Abscheidung gelber 
Nadeln von Persulfocyansiure oder Pseudosulfocyan zersetzte, trotz 
zahlreicher Versuche bisher nicht gereinigt werden. Die meisten 
ausgefiihrten Analysen ergaben Werte, die ihn als eine Verbindung 
des Titans mit einer polymeren Rhodanwasserstoffsaure, 
wahrscheinlich Triothiocyanursiaure, erscheinen lassen. Erst 
erneute Untersuchungen mit gréfseren Mengen der Verbindung, die 
vegenwiirtig bereits im Gange siud, kénnen iiber ihre Konstitution 
entgiiltigen Aufschluls bringen. 

Die Méglichkeit Verbindungen einer Titanrhodanidrhodanwasser- 
stoffsiure darzustellen, erscheint nicht ganz ausgeschlossen; wisserige, 
ca. 10°/, ige Rhodanwasserstoffsiure lést Titansiurehydrat unter Rot- 
firbung in grolsen Mengen auf. 


IV. Titansulfate und Alkalititansulfate. 


Merz! stellte ein Titansiiuremonosulfat der Zusammensetzung 
TiO--SO, durch Lésen von Titansiiure in konzentrierter Schwefel- 
siiure dar. Denselben Kérper mit einem Molekiil Wasser erhielt er 
bei Zusatz von Schwefelsiure zu Titantetrachlorid. Titansiurebi- 
sulfat Ti(SO,),, 3H,O gewann Guarzev? als ,,gelbliche, harzihnliche 
Masse* durch Oxydation von Titansequioxydsulfat mit Salpetersiure. 
Als einziges bisher beschriebenes Alkalititansiuresulfat wurde das 
Kalititansulfat K,Ti(SO,), von Warren*® aus einer Schmelze von 
‘Titansiure in Kaliumbisulfat isoliert. GuatzEn erhielt dasselbe Salz 


| Zeitschr. prakt. Chem. 99, 157. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 1829. 
> Pogg. Ann. 102, 449. 
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in der Zusammensetzung K,Ti(SO,),, 3H,O durch Verdunsten einer 
mit Kaliumsulfat versetzten Lésung von Titansiéurebisulfat. 

Wurde eine alkoholische Schwefelsiiure mit Titansiurehydrat 
3 bis 4 Stunden lang am Riickflufskiihler gekocht. So war eine 
betrichtliche Menge Titansiure in Liésung gegangen. Liefs man 
den Alkohol auf einem Uhrglase verdunsten, so blieb neben iiber- 
schiissiger Schwefelsiure ein weifser amorpher Kérper zuriick. Der- 
selbe K6érper wurde erhalten, wenn man die alkoholische Lésung 
mit einem grofsen Uberschufs von Ather versetzte. Er wurde ab- 
gesaugt, sorgfiltig mit Alkohol und Ather ausgewaschen und dann 
auf Thon getrocknet. Die Analyse ergab die Formel: 


TiO—SO,, 5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
TiO, = 32.00 °%/5 $2.22 $2.28 0 0 
SO, = 32.00 ,, 82.87 32.84 ,, 


H,O —_= 36.00 ” — 


Es lag hier also das von Merz erhaltene Titansiiuremonosulfat 
vor; eine andere Verbindung konnte trotz mannigfacher Abiainderung 
der Versuchsbedingungen nicht erhalten werden. 

Konzentrierte Schwefelsiure list Titansiiurehydrat, wie schon 
lange bekannt ist, in grofsen Mengen auf. Wurde eine solche mit 
Titansiure fast abgesittigte Schwefelsiiure vorsichtig mit einer kon- 
zentrierten wisserigen Lésung von Kaliumsulfat versetzt, so schied 
sich sofort in schneeweilsen verfilzten Nadeln ein reichlicher krystal- 
linischer Niederschlag aus. Derselbe wurde abgesaugt, auf porésem 
Thon getrocknet und zur Analyse verwendet. Da die Zersetzlich- 
keit des Kérpers in reinem Wasser, ein Umkrystallisieren verbot, ! 
so wurden verschiedene Darstellungen des Salzes analysiert, die bis 
auf kleine Abweichungen im Wassergehalt derselben Formel ent- 
sprachen. 


2K,S0,, 3TiOSO,, 10H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,O = 18.65 °/, 20.16 2040 19.73 19.76 °, 
TiO, = 23.81 ,, 23.82 23.40 238.20 23.73 ,, 
SO, = 39.68 ,, 40.51 40.61 40.10 40.22 ,, 
H,O = 17.86 ,, _ 


* Die Verbindung list sich sehr leicht in kaltem Wasser, setzt aber beim 
Stehen der Lésung Titansiiure ab. 





Die hohen Zahlenwerte fiir Kalium und Schwefelsiure sind 


oflenbar auf geringe Beimengungen von Kaliumsulfat zuriickzufiihren. 
Kine Wiederholung des Warren’schen Versuches zur Dar- 
stellung eines Kaliumtitansulfates der Zusammensetzung K,'Ti(SO,). 
vermittelst der Schmelzmethode bestitigte dessen Resultat. Titan- 
siure wird von schmelzendem Kaliumbisulfat ziemlich reichlich 
aufgenommen. Ubergiefst man die Schmelze mit konzentrierter 
Schwetelsiiure und verdampft den gré{sten Teil derselben bei még- 
lichst niedriger Temperatur, so hinterbleiben beim Lésen der 
Schmelze in kaltem Wasser kleine glinzende Krystalle ven der durch 
WARREN festgestellten Zusammensetzung. 
Dagegen verliefen siimtliche Versuche, die den obigen Kalium- 
verbindungen analogen Natriumsalze zu erhalten, ergebnislos. 
Kin Ammoniumtitansulfat wurde durch Zusatz konzen- 
trierter Ammoniumsulfatlésung zu einer Lésung von Titanséure in 
konzentrierter Schwefelsiure erhalten. Auch dieses Salz, wie die 
Kaliumverbindung weilse verfilzte Nadeln, liefs sich trotz leichter 
Loslichkeit in kaltem Wasser nicht unzersetzt umkrystallisieren. 
Die Zusammensetzung entspricht abweichend von der des Kalium- 
salzes der Formel: 


(NH,),80,, TiOSO,, H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O = 16.77%, 16.77 16.51 %/, 
TiO, 25.81 ,. 24.65 24.72 ,, 
Vor? ae 51.77 51.50 ,, 
So « fh. _ 


V. Titanoxalat und Alkalititanoxalate. 

Krisch gefilltes gallertartiges Titansiiurehydrat lést sich in 
Oxalsiure und ihren sauren Salzen sehr leicht auf. Aus solchen 
Lésungen erhielt Pécnuarp! ein Kaliumtitanoxalat TiO —(COO— 
COOK), + 2H,O und durch Umsetzung der wisserigen Lésung dieses 
Salzes mit fiquivalenten Mengen Baryumchlorid das entsprechende 
krystallinische Baryumsalz. 

Zur Kontrolle dieser Angaben wurde zunichst die Darstellung 
der Alkalititanoxalate unternommen: Aus einer konzentrierten, in 
der Siedehitze mit frisch gefillter Titansiiure abgesittigten Lésung 


' Compt. rend. 116, 1513—1516. 
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von Kaliumbioxalat krystallisieren nach dem EKindampfen  weilse 
Nadeln aus, die, erst nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser 
analysenrein erhalten werden. Das Salz ist in Wasser unzersetzt 
ljslich und entspricht in seiner Zusammensetzung der von P&coHarpD 


festgestellten Formel: 
TiO— (COO—COOKk),, 2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,O = 26.55 °/, 26.24 26.34°, 
TiO, = 22.50 ,, 22.55 22.64 22.47%, 
C,0, = 40.68 ,, 40.59 40.53 °/, 


H,O = 10.67 ,, a 

Versuche zur Darstellung des entsprechenden krystallisierten 
Natriumsalzes verliefen resultatlos. Eine gesittigte Lésung von 
Natriumbioxalat nahm in der Siedehitze eine grolse Menge gefiillter 
Titansiure auf. Bei der Konzentration schieden sich zuniichst 
geringe Mengen ‘Titansiure und Natriumoxalat ab, schiliefslich 
erstarrte die Liésung zu einer syrupésen Masse, ohne dals irgend 
welche Krystallausscheidung stattfand. 
Kine konzentrierte Lisung von Ammoniumbioxalat nahm 
auf dem Wasserbade grofse Mengen gefillter Titansiiure auf. Beim 
Erkalten schieden sich aus dieser Liésung zuerst geringere Mengen 
von Titanséurehydrat und Ammoniumbioxalat aus, dann krystalli- 
sierte nach lingerem Stehen iiber Schwetelsiure in grolsen mono- 
klinen durchsichtigen Kristallen ein Ammoniumtitanoxalat aus. Das- 
selbe entsprach der Formel: 


TiO = (COO—COONH,),, H,0. 


2 


. Berechnet: Grefunden: 
(NH,),O0 = 17.69%, 17.71 17.60°/, 
TiO, 27.21 ,, 27.15 26.98 ,, 
C,0, 48.98 ,, 48.59 48.71 48.84 °), 


HO = 6.12,, 
Aus der wisserigen Lésung des Kaliumsalzes wird durch &qui- 
valente Mengen von Baryumchlorid ein krystallinischer Niederschlag 
gefallt. Derselbe ist schwer in Wasser léslich und scheint, Pkcnarn’s 


Angaben entsprechend, ein Baryumtitanoxalat zu sein: 


TiO = (COO—COO), Ba, 2H,O. 


Bereclinet : (refunden: 
LaO = 37.05 °), 36.88 36.74%, 
TiO, — 19.37 ,, 19.49 19.35 ,, 
C,0, = 34.86 ,, 34.79 34.75 , 


H,O = 8.72 , we 














Wird bei der Fillung dieses Salzes statt aiquivalenter Mengen 
ein Uberschufs von Baryumchlorid angewendet, so tritt Zersetzung 
ein und man erhilt einen im wesentlichen aus Baryumoxalat be- 
stehenden Niederschlag. ! 


Bei der Absittigung einer konzentrierten wisserigen Oxalsiure 
mit ‘Titansiurehydrat erhilt man eine griinlichgelbe Lésung, die bei 
der Konzentration zu einer syrupésen Masse eindunstet. Wie die 
Analyse ergab, enthielt dieselbe Titansiure und Oxalsiure im un- 
gefihren Verhiltnis von 1:1, es lag also das normale Titanoxalat 
TiO.C,O, vor, das indes auf keine Weise krystallisiert zu er- 
halten war. 

Wird eine alkoholische Lésung von Oxalsiure mit kauflicher 
‘Titansiure etwa 1 bis 2 Stunden lang am Riickfluiskiihler erhitzt, 
so triibt sich die filtrierte Lésung auf Zusatz von Ather; nach 
einigem Stehen scheidet sich ein weifser mikrokrystallinischer Nieder- 
schlag aus. Der lufttrockene Kérper enthalt Krystallalkohol, ist 
leicht in Wasser und Alkohol léslich und entspricht der Zusammen- 
setzung: 


TiO = 0,0,, C,H,OH. 


Berechnet: Gefunden: 
TiO, = 40.41%, 40.87 40.629), 
C,0, = 36.36 ,, 36.48 36.39 ,, 
C,H,OH = 22.28 ,, — 


Versetzt man eine Lésung von Titansiurehydrat in Chlorwasser- 
stofisiure (spez. Gew. 1.12) mit einer konzentrierten wisserigen 
Oxalsiiurelésung, so scheidet sich auf Zusatz von Alkohol ein weilser 
amorpher Niederschlag aus, der abgesaugt mit verdiinntem Alkohol 
gewaschen und auf Thon getrocknet wurde. Das Filtrat ist frei 
von ‘Titansiiure; der weilse Kérper ist unléslich in Wasser und 
schwerliéslich in verdiinnten Siuren. Die Analysen fiihrten zu der 
Formel: 

COO—TiO 
| SO + 12H,0. 
COO—TiO” 


Berechnet: Gefunden: 
TiO, = 35.71%), 35.64 35.70%, 
C,0, = 16.07 ,, 17.04 16.98 ,, 


H,O = 48.22 ,, oa 


' Vergl. A. Rosensem, Z. anorg. Chem. 21, 1. 
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Diese Verbindung entspricht in ihrer Zusammensetzung voll- 
stindig einem von Bere beschriebenen! krystallisierten Salze der 
Apfelsaiure nt Mm oe das eben- 
falls durch Fiallung einer salzsauren Titansiurelésung mit Apfelsiure 
erhalten wird. Auch diese Verbindung wurde dargestellt und die 
Angaben Brre’s konnten vollstindig bestitigt werden. 


VI. Titantartrat und Alkalititantartrat. 


Konzentrierte wisserige Lésungen von sauren weinsauren Alka- 
lien nehmen in der Hitze eine aulserordentlich grofse Menge gefillten 
Titansiurehydrats auf. Die auf solche Weise erhaltenen griinlichen 
Lésungen liefsen sich durch Eindampfen konzentrieren, ohne dafs 
irgend welche Krystallausscheidung stattfand. Nach lingerem Stehen 
im Exsiccator erstarrten sie dann ginzlich zu gallertartigen Massen, 
die sich leicht in Wasser listen, aber bei erneuter Konzentration 
in der gleichen Form sich wieder abschieden. Dieselben wurden 
auf porédsem Thon abgeprefst und dann im Luftbade bei 80 —90° 
getrocknet. Die erhaltenen feinen weifsen Pulver waren leicht in 
Wasser léslich und ergaben insgesamt Analysenresultate, die auf 
die folgende allgemeine Formel stimmten: 


2R,0, 2TiO,, 3C,H,O,, xH,0. 
COO—Ti0' 
| 
1. Kaliumsalz: 2K,C,H,O, + (CHOH), O + 6H,0. 


COO—TiO 


Berechnet: Gefunden: 
K,O = 22.06 °/, 19.45 19.26 °/, 
TiO, = 18.78 ,, 18.36 18.15 ,, 
C = 16.90,, 17.75 17.92 ,, 


COO—Til \ 
| 
2. Natriumsalz: 2Na,C,H,O, + (CHOH), + 10H,0. 


COO—TIC 


' Zeitsehr. anorg. Chem, 15, 328. 








— 6 — 


Berechnet: Gefunden: 
Na,O = 14.42 °/, 13.84 13.51 °), 
TiO, = 18.60 ,, 18.73 18.46 ,, 
C 1675 .. 17.00 17.14,, 

COO—TiO 


| 
3. Ammoniumsalz: 2(NH,),C,H,O, + (CHOH), O + 10H,0. 


| 
COO—TIO 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O = 12.38 °, 11.50 11.56 °/, 
TiO, = 19.05 ,, 19.75 19.99 ,, 
© = 17.14 ,, 17.29 17.58 ,, 


Nach diesen Analysen wiren die Verbindungen als Doppelsalze 
neutraler Alkalitartrate mit einem, dem oben angefiihrten Oxalat 
und Malat entsprechenden, Dititansiuretartrat aufzufassen. Sie lésen 
sich leicht in Wasser und in Siéiuren, die Lésungen sind auch beim 
Kochen bestindig. Kalilauge und Ammoniak fallen daraus gallert- 
artige ‘Titansiiure, ersteres sofort, letzteres erst beim Efrhitzen. 
Alkalisalze fiihren schon in der Kialte eine Zersetzung der Lésung 
unter Abscheidung eines flockigen Niederschlages herbei. Ein Ver- 
such, durch Hinzutiigen berechneter Mengen von saurem Alkali- 
tartrat zu den Lésungen obiger Salze krystallisierende Koérper zu 
erhalten, milslang. Bei zunehmender Konzentration schied sich stets 
das zugetfiigte saure ‘T'artrat wieder ab.? 


Wurde eine konzentrierte wisserige Lisung von Weinsiure auf 
dem Wasserbade mit ‘Titansiurehydrat gesattigt, so resultierte eine 


' In neuerer Zeit, nach Vollendung der obigen Versuche, wolien HenpErson, 
Ore und Wurreneap (Journ. chem. soc. 75, 542) durch Absittigung von Bi- 
tartraten mit ‘Titansiiureliydrat, in farblosen Prismen krystallisierende Ver 
bindungen der Zusammensetzung ‘TiO(C,O,M),.xH,O0 erhalten haben. Daraufhin 
wurden die Versuche melrfach wiederholt und stets mit dem oben angefuhrten 
Ergebnis: Krystallisierte Kérper wurden niemals erhalten. Nach 
friiheren Ertahrungen von mir sind zahlreiche Angaben der umfangreichen 
Arbeiten von Henperson iiber ,,Die Einwirkung saurer Oxyde auf Salze von 
Oxysiiuren“, die meist durch sehr wenige analytische Belege gestiitzt sind, einer 
Kritik sehr bediirftig, und auch im vorliegenden Falle glaube ich mit Be- 
stimmtheit behaupten zu kinnen, dafs keine Alkalititantartrate, sondern 
nur mit Titansdiure verunreinigte Bitartrate der Untersuchung 


der angegebenen Autoren vorgelegen haben kénnen. A. R. 
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eriinliche Lésung, die nach der Konzentration zu einer syrupésen, 
nicht krystallisierenden Masse erstarrte. Durch Trocknen auf porésem 
Thon wurde hieraus ein weilses, wasserlésliches Pulver erhalten, 
dessen Analyse zu der Formel fihrte: 


Ti(C,H,0,),, 4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
TiO, = 19.23 °/, 19:43 19.12 °/, 
C = 23.08 ,, 22.67 22.85 ,, 


Die Lésungen dieser Verbindung zeigen eine aulserordentlich 
grolse spezitische Drehung. Fiir eine Konzentration von 1.5 g wasser- 
freier Substanz in 100 ccm Lésung wnrde gemessen | @p |!” = 140.8". 

Kine salzsaure Liésung von Titansiure wurde mit Weinsiiure’ 
versetzt und ein grofser Uberschufs von Alkohol hineingefiigt. Es 
scheidet sich sofort ein dicker, weifser Niederschlag von amorpher 
Beschaffenheit ab, der mit verdiinntem Alkohol gewaschen und auf 
Thon getrocknet wurde. Die Verbindung ist als ein Bititansiure- 
tartrat anzusprechen. Sie ist in Wasser unléslich, dagegen in ver- 
diinnten Saéuren sowie in Ammoniak leicht léslich: 


COO—TIO 

| 

(CHOH), )O + 7H,0. 
| 

COO—TIO 


Berechnet: Gefunden: 
TiO, = 38.28 °/, 37.60 87.92 °/, 
C #=11.49,, 11.85 11.72 ,, 


Die Verbindung entspricht dem oben beschriebenen Oxalat und 
Brra’s Malat. 


Wissenschaftiich-chemisches Laboratorium Berlin N, 27. Dexember 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1900. 
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dafs die Annahme v. Baryenr’s falsch ist, bei der Einwirkung von Per- 
manganat auf Wasserstoffsuperoxyd in der Kiilte entwiche der Sauerstot! 
nur nicht, weil die Lésung fiir Sauerstoff iibersiittigt bleibe. J. W. Ajiister. 

Uber die Dampfdrucke binarer Flissigkeitsgemische, von Jan vy. Za- 
wipzki. (Zeitschr. Phys. Chem. 35, 129—203.) 

Dampfdruckbeziehungen in Gemischen zweier Flissigkeiten; von A. 
Ernest Taynor. (Journ. Phys. Chem. 4, 675 —689%.) 

Uber den Dampfdruck von Lésungen von Salz in wasserigem Methy]l- 
alkohol, von M. Wrewsk1. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32, 593—609, 
Nach Chem. Centralbl. 1901, I, 82.) 

Uber feste Losungen von Gemischen aus drei Stoffen, von G. Brunt. 
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma |5)\ 9, Il, 282—241.) 

Uber die Absorption von Wasserdimpfen durch chemische Verbin- 
dungen und die Verteilung des absorbierten Wassers zwischen zwei 
gleich- bezw. ungleichartigen Substanzen, von W. J. Buskrnow. 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32, 551—593. Nach Chem. Centralbi. 
1901, I, 82.) 

Uber die Dielektrizitatskonstanten reiner Fliissigkeiten, von B. B. 
Turner. (Zeitschr. phys. Chem. 35, 385—430.) 

Quantitative Vorlesungsversuche iiber Elektrochemie, von W. Lasu 
Mitter und Frank B. Kenrick. (Journ. Phys. Chem. 4, 599—618.) 

Uber das elektrische Leitvermégen von Lésungen der Alkalijodate 
und eine Formel zur Berechnung von Leitvermogen, von lRinpRicn 
Kountravscn. (Sitsungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 44, 1002—1008. } 
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Vorlesungsversuche ber elektrolytische Dissoziation, Reaktions 
geschwindigkeit und chemisches Gleichgewicht, von A. A. Noyes 
und A. A. Buancuarp. (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 726—752.) 

Die Verf. beschreiben eine grofse Zahl zum Teil neuer Versuche, di, 
recht geeignet sind, als Vorlesungsversuche mit einfachen Mitteln die wich- 
tigsten Thatsachen der ailgemeinen Chemie zu demonstrieren; es ist zu 
wiinschen, dals noch recht viele derartige Versuche beschrieben werden. 
da hiervon auch die neuesten Handbiicher tiber Vorlesungsversuche (z. B. 
\RENDT) wenig oder nichts bringen. Ff. W. Kiister. 
Die Diffusion von Ionen in der Luft, die durch radioaktive Stoffe, 

ultraviolettes Licht und Spitzenentladung erzeugt sind, von Joun 
S. Townsenp. (Proc. Royal Soc. London 67, 122—124.) 

Zur Frage tiber den Dissoziationsgrad und das Dissoziationsgleich- 
gewicht stark dissoziierter Elektrolyte, von Hans Jann. (Zevtschr. 
phys. Chem. 35, 1— 10. 

(regen die vom Verf. vor kurzem tiber den genannten Gegenstand 
verbffentlichte Arbeit sind einige Bedenken geiulsert worden. Um zu 
veigen, dals diese unbegriindet sind, wird zuniichst eine neue Ableitung 
der Nernst’schen Formel ohne Anwendung des osmotischen Druckes mit- 
veteilt, so dals direkt aus elektromotorischen Kriften auf lonenkonzen- 
trationen geschlossen werden kann. Rechnungen, welche mit den Mes- 
sungen vorgenommen werden, welche der Verf. an sechs verschiedenen 
Ketten ausgefiihrt hat, zeigen, dals die Annahme, das Massenwirkungs- 
vesetz habe hier Geltung, gerechtfertigt erscheint. Bei allen Lésungen, 
auch bei den verdiinntesten, zeigt sich, dals die Lonenbeweglichkeit griélser 


wird, wenn die Konzentration zunimmt. F. W. Kuster. 


Elektromotorische Kraft und osmotischer Druck, von R. A. Lenrevp. 
(Zeitschr. phys. Chem. 35, 257—282.) 

Mit Hilfe von Konzentrationsketten sucht der Verf. darzuthun, dals 
ber der Ausbildung der Potentiale nicht der osmotische Druck der lonen, 
sondern der osmotische Gesamtdruck des Salzes ausschlaggebend ist. Er 
berechnet die Lésungsdrucke der Metalle sehr viel kleiner, als man sie 
sonst anzunehmen pflegt, zB. fiir Zink 2.10* statt 10!” Atmosphiiren. 

hk. W. Kiister. 
Uber einen Versuch zur Demonstration des elektrolytischen Losungs- 
druckes, von W. PaumagEr. (Zeitschr. Hlektrochem. 7, 287—290.) 
Elektrolytischer Losungsdruck. Antwort auf die Kritik des Herrn 
F. Kriger, von R. A. Lenrenp. ( Zeitschr. phys. Chem. 35, 369). 
Erwiderung auf einige Bemerkungen des Herrn Lehfeld zum elektro- 
lytischen Losungsdruck, von I’. Kriicer. (Zeitschr. phys. Chem. 35. 
1S—22.) 
Zur Thermodynamik der Chlorknallgaskette, von Iwan Akunorr. 
(Zeitschr. Klektrochem. 7. 354 —356.) 
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Aus dem Temperaturkoefizienten der Chlorknallgaskette und aus ihrer 
ektromotorischen Kraft berechnet sich die Bildungswiirme des Chlor- 
vasserstoffs in guter Ubereinstimmung mit den thermochemischen Mes- 
sungen. I. W. Kiister. 
Uber Elektrodenpotentiale, von N. T. M. Wrismore. (Zeilschr. phys. 
Chem. 35, 291—§32.) 

Der Verf. giebt die folgenden Elektrodenpotentiale an, die auf eine 
Wasserstoffelektrode von Atmosphiirendruck bezogen sind. Die einge- 
klammerten Zahlen sind nicht gemessen, sondern aus Bildungswiirmen 


berechnet: 


K (+ 3.20) Fe + 0.340 Hy — 0.750 
Na (+ 2.82) Tl + 0.322 Ag —0.771 
Ba (+ 2.82) Co + 0.252 Pd < —0.789 
Sr (+ 2.77) Ni +- 0.228 Pt <—0.863 
Ca (+ 2.96) Sn <+0.192 Au <~—1.079 
Mg (+ 2.54) Pb +0.148 F} (— 1.96) 
Mg +1.491? H + 0.0 C] —1.417 
Al + 1.276? Cu — 0.329 Br — 0.9938 
Mn +1.075 As <—0.293 J -0.520 
Zn + 0.770 Bi < —0.391 QO 1.119 
Cd + 0.420 Sh <—0.466 


Fk. W. Kiister. 


Uber die absoluten Potentiale der Metalle nebst Bemerkungen iiber 
Normalelektroden, von W. Ostwaup. (Zeitschr. phys. Chem. 35, 
b33—339. ) 

Der Verf. hilt es fiir zweckmiilsiger, Potentiale nicht, wie es in vor- 
stehend referierter Arbeit geschehen ist, auf die Wasserstoffelektrode zu 
beziehen, sondern auf die allgemein eingebiirgerte Kalomelelektrode, die 
mit aulserordentlich konstanten Werten reproduzierbar ist, einen nur geringen 
Temperaturkoeffizienten und keinen in Betracht kommenden Druckkoeffi- 
menten besitzt. Am zweckmiilsigsten benutzt man die '/,,-norm. Kalomel- 
elektrode und setzt deren Potential = — 0.616 Volt. PF. W. Kiister. 
Das Potential des Silbers in Mischungen von Bromsilber mit Rhodan- 

silber, von Aurrep Ture. (Zeitschr. Elektrochem, 7, 305—3507.) 

Bromsilber und Rhodansilber bieten ein Beispiel unvollstiindiger 
Mischbarkeit. F. W. Kiister. 
Ergebnis der Elektrolyse geschmolzener Salze, von I’. Marweit Lyre. 

(Chem. News 82, 271—272.) 

Uber elektrische Wasserzersetzung im Grofsen, von 0. Scumupr. 
(Zeitschr. Elektrochem. 7, 295—300.) 

Bemerkungen iiber die gasometrische Methode von Oettel, von Anpre 
Brocner. (Bull. Soc, Chim. Paris |3\ 28, 724—726.) 
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Uber Nebenreaktionen bei der Elektrolyse, von Anpré Brocuet. (Bu//, 
Soc. Chim. Paris \3) 23, 736—740.) 

Uber die Bestimmung der Stromverteilung auf Elektrodenflachen, 
von Konrap Norpen. (Zetlschr. Elektrochem. 7, 309—315.) 

Zur Theorie der chemischen Katalyse, von Hans Ever. (ber. deutsch. 
chem. Ges. 33, 352U02—82U6.) x 

Katalyse und chemische Energie, von Oscar Lozew. (Journ. Phys 


Chem. 4. 657—659.) 


Anorganische Chemie. 


Ursprung des Wasserstoffs in der Atmosphare, von ARMAND GAvTIER. 
(Compt. rend. 181, 647—652.) 

Vorlesungsversuche betreffend die Absorption von Wasserstoff und 
Stickstoff durch die seltenen Erden, von CAmitLe MatiGNnon. (Chem. 
Ztg. 24, 1062.) 


Direkte Verbindung des Wasserstoffs mit den Metallen der seltenen 
Erden, von Caminue Matignon. (Compt. rend. 131, 891—892.) 
Die Verbrennung der Gase, von 3S. 'Tanatar. (Zeitschr. phys. Chem. 

35, 540—542.) 

Der Verf. hat sehr merkwiirdige Beobachtungen beim Verpuffen von 
Gemischen brennbarer Gase mit Sauerstoff gemacht. Die Explosion von 
Wasserstoffknallgas wird z. b. vollstiindig verhindert, wenn 11—12°/, 
Propylen zugefiigt werden. Bei weniger Propylen verpufft zwar das 
Gemisch, jedoch verbrennt nur das Propylen zu Wasser- und Kohlenoxyd, 
wiihrend der freie Wasserstoff unveriindert bleibt. Das erklirt sich wohl 
so, dals die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Propylen und Sauerstoff 
viel gréfser ist, als zwischen Wasserstoff und Sauerstoff. Andere Gase 
zeigen tihnliche Erscheinungen, Acetylen jedoch nicht, da ja dasselbe fiir 
sich allein schon explosiv ist. FP. W. Kiister. 
Versuche tuber die Lichtempfindlichkeit des Wasserstoffsuperoxyds 

in wasserigen Losungen beim Zusatz von Blutlaugensalzen, von 
Wu. Kistiakowsky. (Zeitschr. phys. Chem, 35, 431—439.) 

Uber hohere Wasserstoffsuperoxyde von A. bacu. (ber. deutsch. chem. 
Ges, 38, s111—31138.) 

Spezifische Gewichte der Halogene, des Sauerstoffs und des Stickstoffs 
bei ihren Siedepunkten, von Jutien DruGmMan und Wiiiiam Ramsay. 
(Journ. Chem. Soc. London 77, 1228—1233.) 

Elektrolyse von Chlorcalcium mit Ricksicht auf die Chloratbildung, 
von 5, A. Tucker und H. R. Moony. (Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 


977—9B81.) 


Refraktionskoeffizient und Dispersion des Broms, von Cn. Riviere. 
(Compt. rend. 131, 671—672.) 
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Nachtrage zu der zweiten Mitteilung tiber Autoxydation, von F. 
HaBer. (Zertschr. phys. Chem. 35, 608—609.) 

Uber Autoxydation, von F. Haxper und F. Bran. (Zeitschr. phys. 
Chem. 35, 81—93.) 

Uber das Ozon, IV., von A. Lapenspure. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 
2283—2284.) 

Uber die Molekulargréfse und Dampfdichte des Schwefels, von Ovro 
BirererR und Lrorotp Koun. (Monatsh. Chem. 21, 575—620.) 

Es wurden Dampfdichtebestimmungen des Schwefels bei méglichst 
niederen Temperaturen ausgefiihrt. Fiinf Versuchsreihen bei 192°, 214°, 
236°, 262° und 310° zeigten, dals die Dampfdichte zwar iiberall mit 
dem Drucke ansteigt, aber so, dals sie sich stets dem Werte 5S, asym- 
ptotisch niihert. Die Molekel des undissoziierten Schwefeldampfes ist also 
gerade so wie die des geldésten Schwefels 5,. I. W. Kiister. 
Beitrag zur Stereochemie des Schwefels: eine optisch aktive Sulfin- 

base, von Samvuent Suites. (Journ. Chem. Soc. London 77, 1174 
bis 1179.) 

Der Verf. hat Derivate der Sulfinbase SBr(CH,)(C,H, )(CH, — CO—C,H, ) 
hergestellt, deren optische Aktivitiit auf die Asymmetrie des Schwefel- 
atoms zuriickzufiihren sein diirfte. I. W. Kiister. 
Wirkung elektrischer Energie auf Schwefelperfluorid, von Bertiurior. 

(Ann. Chim. Phys. {[7| 21, 205.) 
Uber die Elektrolyse eisenhaltiger, verdiinnter Schwefelsaure, von 
K. Exps. (Zettschr. Elektrochem. 7, 261—263.) 

Infolge einer Art Reststrom (Fe" . ~ Fe") erleidet man bei der 
Elektrolyse eisenhaltiger Schwefelsiiure starke Verluste an Stromausbeute. 
Deshalb darf Akkumulatorensiiure nicht mehr als 0,008°/, Eisen ent 
halten. Bei 1°/, Eisen kann der Verlust schon 97"/, betragen. 

I. W. Kiister. 
Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Thiosulfate, von 
A. Nasu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3093 —3095.) 


Direkte Verbindung des Stickstoffs mit den Metallen der seltenen 
Erden, von Camitite& Matignon. (Compt. rend. 181, 837—8338.) 


Zur Kenntnifs des Jodstickstoffs, von Orro Rurr. (Der. deutsch. chem. 
Ges. 38, 3025—3029.) 

Einwirkung von Sauren auf Stickstoffjodid, von F. ). Cuarraway und 
H. P. Srevens. (Amer. Chem. Journ. 24, 330—341.) 

Bildung und Konstitution des Stickstoffjodids, von I. ). Cuarrawa) 
und K. J. P. Orron. (Amer. Chem. Journ. 24, 342—55.) 

Reaktion von Alkalihydroxyden, von Wasser- und von Wasserstoff- 
superoxyd auf Stickstoffjodid, von F. D. CHarvaway und Kk. J. P. 
Orton. (Amer. Chem. Journ. 24, 318—35380.) 
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Untersuchungen iiber Salpetersdurebildung bei Verbrennungen, vo» 
BertHeLot. (Ann. Chim. Phys. [7| 21, 145—201.) 


4 


Uber die Umwandlung von Phosphor in Antimon, von F. Firrica. 
Chem. Ztg. 1900, 991—992.) 

Uber die Darstellung von arsenfreiem Phosphor, von E. Norwrrine und 
W. Feverster. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2684—2685.) 

Uber die vermeintliche Umwandlung von Phosphor in Arsen, von 
A. C. Curisromanos. (Chem. Ztg. 1900, 943—944. ) 


Uber die vermeintliche Umwandlung von Phosphor in Arsen, von 
I. Frrvrica. (Chem. Zig. 1900, 944.) 

Zu Fittica’ss Umwandlungen, von C. R. GyzanpEr. (Chem. News 82, 
210—211.) 

Uber die Phosphate des Wismuts, von UC. Monremartini und U. Eern1. 
(Gaxx. chim. 30, U, 877—381.) 

Die Acetylenflamme, von Epwarp L. Nicnous. (Journ. Frankl. Inst. 
150, 356—387.) 

Beobachtung uber die Reaktion von Sauerstoff mit Kohlenoxyd bei 
Gegenwart von Alkalien, von Berraetor. (Ann. Chim. Phys. {7° 
21, 205—206.) 

Uber Carborund, von Cuarurs F. Mapery. (Journ, Amer. Chem. Soc. 
22, 706—707.) 

Siliclummetall, Analyse und Reinheit der Handelssorten, von b. Nrv- 
MANN. ( (hem. Ztq. 1900, 869—870; 888—889.) 

Neue, im elektrischen Ofen erhaltene Siliciumverbindungen, von 
Cuartes 8. Brapuey. (Chem. News 82, 149—150.) 


Langsame Wirkung von Bromwasserstoffgas auf Glas, von Bertuetor. 
(Ann. Chim. Phys. |7| 21, 206.) 

Physikalisch-chemische Studien am Zinn, von Ernst Conen. ( Zertschr. 
phys. Chem. 35, 588 —597.) 

Als besonders interessant ist hervorzuheben, dals weilses Zinn, welches 
schon einmal in graues Zinn verwandelt gewesen war, einer nochmaligen 
Umwandlung leichter zugiinglich ist, als solches, das noch nicht um- 
gewandelt war. Ueberhaupt iibt die Vorgeschichte verschiedener Zinn- 
proben hinsichtlich ihrer Umwandlungsfihigkeit einen betriichtlichen Ein- 
fluis aus. FW. Kiister. 


Die ultraroten Spektren der Alkalien, von Hans Lenmany. (Arch. /. 
wiss. Photogr. 2, 216—222.) 

Léslichkeit der Chloralkalien in Atzalkalien, von F. Wryrever. 
(Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 360—862.) 

Die Natur der Metallammoniakverbindungen, von H. M. Dawson und 
J. Mac Crav. (Journ. Chem. Soe. London 77, 1239-—1262.) 
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Calciumearbid und Siliciamcarbid als Reduktionsmittel fir Metall- 
oxyde, Salze und Erze, von B. Neumann. (Chem. Zig. 24, 1013 
bis 1014.) 


Uber die Reduktion durch Calciumcarbid, von Fr. von KUGELGEN. 
(Chem. Ztg. 24, 1060—1061.) 


Uber die Loslichkeit der Erdalkalicarbonate in kohlensdurehaltigem 
Wasser, von G. BopiAnper. ( Zeitschr. phys. Chem. 35, 28—32.) 


Uber krystallisiertes Monocalciumaluminat, Ca(Al0,),, von Em. Durav., 
(Compt. rend. 181, 541—544.) 

Uber einige Hydratationsreaktionen, von Paut Rontann. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 33, 2831—2852.) 

Uber Cadmiumselenid, von Fonzrs-Diacon. (Compt. rend. 181, 895 
bis 897.) 

Uber die Einwirkung von Natriumhypophosphit auf korrosives Sublimat, 
von A. Arenetrr. (Bull. Chim. Farm. 39, 699—700.) 

Uber die angebliche Flichtigkeit des Kalomels bei einer Temperatur 
von 37°, von M. Soave. (Giorn. Farm. Chim. 50, 433—439.) 


Uber die Einwirkung von Chlor auf metallisches Silber im Licht 
und im Dunkeln, von F. v. Corpier. (Monatsh. f. Chem. 21, 655 
bis 670.) 

Diffusion von Gold in festem Blei, von W. Roperrs-Austen. (/’roe. 
Royal Soc. London 67, 101—105.) 

75° unter dem Schmelzpunkte des Bleis, niimlich bei 251", diffundiert 

Gold im Blei noch mit einer Geschwindigkeit von etwa 0.023 cm _ pro 

Tag. Gold, das bei Zimmertemperatur 4 Jahre lang mit Blei in Be- 

riihrung gestanden hat, war etwa 7 mm tief in nachweisbarer Menge in 

das Blei eingedrungen. 


Uber gewisse Eigenschaften von Legierungen der Goldkupferreihe, 
von W. Roserts-AusteEN und T. Kirrxe-Rose. (Proc. Foyal Soe. 
London 67, 105—112.) 

Gold schmilzt bei 1063°, Kupfer bei 1083", die eutektische Le- 
gierung beider mit 82°/, Gold bei 905°. Festes Gold list etwas Kupfer, 
und festes Kupfer etwas Gold. 


Radioaktives Blei und radioaktive seltene Erden, von K. A. Hormann 
und E. Srravuss. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3126—8131.) 

Aus verschiedenen Mineralien lielsen sich Bleisalze herstellen, die von 
den gewoéhnlichen Bleisalzen weder qualitativ noch quantitativ zu unter. 
scheiden waren, jedoch waren sie radioaktiv. Das Chlorid dieses Bleis 
konnte durch Umkrystallisieren aus Wasser in verschieden aktive Fraktionen 
zerlegt werden. Ahnliches wurde auch fiir andere Salze anderer Metalle 
getunden. — Es wire interessant zu priifen, wie sich z. B. diese Blei 
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salze in physikalisch-chemischer Hinsicht verhalten, Bestimmungen aus. 
zufiihren tiber Léslichkeit, Lislichkeitsbeeinflussung, Potentiale u. s. w. Es 
wiiren dies die empfindlichsten Proben auf Identiti. I. W. Kiister. 


Zur Kenntnis des Plumbisulfats, von K. Exvss und F. Fiscner. ( Zeitschr. 
f. Elektrochem. 7, 343—3547.) 
Das Plumbisulfat last sich am besten elektrolytisch unter Einhaltung 
gewisser Bedingungen gewinnen. Mit Alkalisulfaten bildet es Doppelsalze, 
B. (NH,),Pb(SO,), oder K,Pb(SO,),. In starker Schwefelsiiure ist es 
unveriindert léslich und kann daraus umkrystallisiert werden, durch ver- 
diinnte Stiure oder Wasser aber erleidet es Hydrolyse. Bei zu hoher 
Ladestromdichte bildet es sich auch im Akkumulator, wodurch die Anode 
zerstért wird. F. W. Kiister. 


Uber einige Thalliumchlorobromide, von V. THomas. Compt. rend. 181, 


&92—895.) 


Untersuchungen iiber Nitrosoverbindungen des Rutheniums und 
Osmiums, von Leoroty Brizarp. (Ann. Chim. Phys. |7| 21, 311 
bis 383.) 

Verhalten des Borax beim Destillieren mit Methylalkohol, von Ep. 
PotensKke. (Arb. d. Kais. Ges.-Amtes 17, 564—568. Nach chem. 
Centralbl. 1901, 1, 15.) 


Einwirkung kaustischer Hydroxyde auf Aluminium, von E. T. ALLEN 
und H. F. Rogers. (Amer. Chem. Journ, 24, 304—318.) 


Untersuchung iiber Samariumcarbid, von Henri Morssan, (Compt. rend. 
131, 924— 926.) 

Zur Trennnng der Ceriterden aus Monazitsand, von Ricuarp Jos. 
Meyer und E. Marcxwaup. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3003 bis 
3013.) 

Uber die Theorie der Gasglihstrimpfe, von E. Baur.  ( Zetlschr. 
angew. Chem. 1900, 1055—1057.) 


Hyperoxyde des Zirkoniums, Cers und Thoriums. Thermochemische 
Untersuchungen, von L. Pissarsnewskt. (Journ. russ. phys.-chem. 
(Ges. 32, 609—627. Nach Chem. Centralbl. 1901, I, 86—87.) 


Uber die Existenz von Neodym- und Praseodymnitriden, von H. 
Morssan. (Compt. rend. 131, 865.) 


Darstellung und Eigenschaften der Neodym- und Praseodymcarbide, 
von Henrt Morssan. (Compt. rend. 181, 595—600.) 


Uber die elektrolytische Abscheidung von Eisen und Nickel aus 
Lésungen ihrer Sulfate, von F. W. Ktster. (Zeitschr. f. Elektrochem. 
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Um die Zersetzungsspannungen von Eisen- und Nickelsulfatlésungen 
va bestimmen, wurden die Lésungen zwischen Platinelektroden mit be- 
stimmten, lingere Zeit konstant gehaltenen Spannungen elektrolysiert, und 
die kleinsten Spannungen aufgesucht, bei welchen noch Metallabscheidung 
nachgewlesen werden konnte. Bei vergleichbaren Liésungen kam so das 
Nickel bei einer durchschnittlich 0.1 Volt kleineren Spannung heraus als 
das Eisen. Dals aus gemischten Lisungen doch vorwiegend das Eisen 
abgeschieden wird, erkliirt sich vielleicht daraus, dafs das Verhiiltnis des 
abgeschiedenen Wasserstoffs zum abgeschiedenen Metall beim Nickel grélser 
ist als beim Eisen. Es scheinen sich iiberhaupt nicht die reinen Metalle 
abzuscheiden, sondern Hydriire derselben bezw. feste Wasserstofflésungen, 
die aber alsbald zerfallen. F. W. Kiisier. 


Eisen und Stahl vom Standpunkte der Phasenlehre, von H. von 
Jietner. (Stahl und Hisen 20, 1205—1212.) 


Direkte Eisen- und Stahlerzeugung, von ©. Orro. (Chem. Ztg. 24, 
1033—1034,) 


Veranderung der chemischen Eigenschaften einiger Elemente durch 
Zufigung kleiner Mengen fremder Stoffe, von Gustave Le Bown. 
(Compt. rend. 181, 706—708.) 


Uber das Ferrosilicid Fe, Si und sein Vorkommen im kauflichen 
Ferrosilicium, von P. LesBeEav. ( Compt. rend. 181, 585—586.) 


Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Eisenchloriir und Eisen- 
bromir, von Ginpert J. Fowier. (Chem. News 82, 245.) 


Formel von Kobaltperoxyd, von THomas Bayiey. (Chem. News 82, 
179—180.) 


Uber Kobaltselenide, von Fonzrs-Diacon. (Compt. rend. 181, 704 bis 
705.) 


Uber Ammoniakkobaltarseniate, von 0. Ducru. (Compt. rend. 181, 
675—678.) 


Uber Nickelselenide, von Fonzes-Diacon. (Compt. rend. 181, 556—558.) 


Uber Ammoniak-Nickelarseniate, von 0. Ducrv. (Compt. rend. 181, 
702—704.) 

Uber die Léslichkeit des Mangansulfats, von F. G. Corrrenn. (Journ. 
Phys. Chem, 4, 637—656.) 


Uber das Verhalten der Mangansalze an der Anode, von K. Exns. 
(Zeitschr. Elektrochem. 7, 260—261.) 
Was an der Anode aus Manganosalzen wird, hiingt von der Konzen- 
tration der Lésungen, von dem Gehalt an freien, starken Siuren, von der 
Temperatur und von der Spannung ab. So entsteht z. B. in verdiinnter 
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Lisung bei Gegenwart von viel freier Siure und bei Temperaturen unter 
80" ausschliefslich Ubermangansiiure, sonst auch Manganisalze oder braune 
Superoxydniederschlige. Friiher hat man iibrigens oft die violette Fiir- 
bung der Manganisalze mit der der Ubermangansiiure verwechselt. Das 
Absorptionsspektrum gewiihrt hier aber sicheren Anhalt, da die fiinf be- 
kannten Streifen der Ubersiiure mit Liésungen der Manganisalze nicht er- 
halten werden. FE. W. Kiister. 


Die elektrolytische Regeneration von Chromsaure und die Herstellung 
saurebestandiger Diaphragmen, von M. Lr Buanc. (Zeitschr. Llektro- 
chem. 7, 290—295.) 

Bei vielen Oxydationen der Grofsindustrie entstehen Chromisulfat- 
lisungen, die sich mit vorziiglicher Stromausbeute (bis 90°/,) elektroly- 
tisch wieder zu Chromat oxydieren lassen, wenn Kathode und Anode durch 
Diaphragma getrennt werden. Beide Elektrodenriiume werden mit der- 
selben Chromilésung gefiillt, die oxydierte Anodenfliissigkeit wird direkt 
sour Oxydation verwendet, die mit Schwefelsiiure angereicherte Kathoden- 
(liissigkeit kommt bei einer zweiten Operation in den Anodenraum, so 
dals Chrom und Schwefelsiiure einen stindigen Kreislauf durchmachen. A\|s 
\node dient Bleisuperoxyd, an dem sich ja bekanntlich der Sauerstotf ganz 
besonders schwer entwickelt, so dals eine recht grolse Anodenspannung 
wegeben werden kann, was onatiirlich fiir den Oxydationsvorgang sehr 
viinstig ist. Als stiurefeste Diaphragmen dienen pordse Platten und Cy- 
linder, die 25°/, Aluminiumoxyd und 75°/, Siliciumdioxyd enthalten und 
von der Firma Vinteroy & Broca in Mettlach in den Handel gebracht 
werden. Diese Diaphragmen lassen sich von erstaunlicher Gréfse und 
scheinbar unbegrenzter Haltbarkeit herstellen. Sie verursachen auch nur 
einen sehr kleinen Spannungsverlust. I. W. Kiister. 


Periodische Erscheinungen bei der Auflésung des Chroms in Sauren, 
von W. Osrwaup. (Zeitschr. phys. Chem. 85, 33—76; 204—256.) 
Der Verf. hat jetzt ausfiihrlichst die aus anderen Mitteilungen zum 
Teil schon bekannten, so interessanten Erscheinungen beschrieben, welche 
beim Auflésen mancher Chrompriiparate in Salzsiiure zu beobachten sind. 
Trotz des aulserordentlich umfangreichen Beobachtungsmaterials und _ trotz 
weitgehendster Anderung der Versuchsbedingungen hat sich das eigent- 
liche Wesen der Periodizitiit der Wasserstoffentwickelung doch immer noch 
nicht aufkliiren lassen I. W. Kiister. 


Uber die Einwirkung von Kaliumdichromat auf Kaliumjodid bei 
Gegenwart von Schwefelsaure, von Kari Sevsert und A. Henke. 
( Zeitschr. angew., ("hem. 1900, 1147—1154.) 


Zur Konstitution der Uranylsalze, von K. Ley. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
33, 2658—20661.) 
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Analytische Chemie. 


Elektrolyse von Kupfersulfat als Grundlage der Acidimetrie, von 
CuarLtes A. Kony. (Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 962—963.) 

Herstellung einer genauen Normalsaure, von ©. Loneurr Hieerys. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 958—962.) 


Bemerkungen zu dem Abegg-Herzschen Gang zur Erkennung und 
Trennung der Sauren, von W. FResentus. ( Zeischr. anal. Chem. 39, 
566— 574.) 


Untersuchung uber die Methode von Berthier zur Bestimmung des 
Heizvermogens fester Brennmaterialien, von U. Anrony und E. Di 
Noua. (Gaxx. chim. 30, Il, 218—224.) 

Chemische und kalorimetrische Untersuchung der Brennstoffe, von 
H. LANGBEIN. ( Zeitschr.angew. Chem. 1900, 1227 —1238; 1259—1272). 

Uber die beste Methode zur Bestimmung der gesamten und der per- 
manenten Harte des Wassers, von A. Carnevani. (Star. sperim. 
agrar. ital. 38, 365—372.) 

Eine praktische Methode zur Bestimmung der Harte des Wassers, 
von G. Morpurco, (Gorn. Farm. Chim. 50, 440—445.) 


Apparate. 

Neues Kalorimeter fur Kohle, von 8. W. Parr. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 22, 646—652.) 

Uber Spektrallampen, von Ernst Beckmann. (Zeitschr. phys. Chem. 85, 
448—458.) 

Demonstration zur Elektrolyse geschmolzener Salze, von Ricnarp 
Lorenz. (Zeitschr. Hlektrochem. 7, 277-—287.) 

Uber die Anforderungen, welche an Kohle als Elektrodenmaterial 
zu stellen sind, von I. WinrEeLeEr. ( Zeitschr. Hlektrochem. 7, 356- 359.) 

Einrichtungen zur Elektroanalyse, von Hucu Marsnauu. (Journ. Soe. 
Chem. Ind. 19, 992—993.) 


Apparate zur elektrolytischen Abscheidung von Alkalimetallen aus 
Alkalichloridschmelzen, von Artuur Fiscuer. ( Zeilschr. Klektrochem. 

7, 349—354.) 
Uber das Weston’sche Kadmiumelement. Bemerkungen zu einer Ver- 
offentlichung des Herrn Cohen, von W. JAcer und Sv. Linpeck. 

! ( Zeitschr. phys. Chem. 35, 98—99.) 

Die Verf. kommen im Gegensatz zu CoHeN zu dem Schlusse, dals 
die nach der bekannten Vorschrift hergestellten und benutzten Cadmium- 
elemente als Spannungsnormalien ganz hervorragend geeignet sind. 

Fr. W. Kiister. 
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Photographische Platten zur Aufnahme von Absorptionsspektren, von 
A. Mrerus. (Zeitschr. angew. Chem. 1900, 1199—1200.) 


Modell zur Ionenbewegung, von W. Lash Mrmier und Franx P. Kev- 
RICK. (Zeitschr. phys. Chem. 35, 440—442.) 
Das Ampére-Manometer, von G. Brepic. (Zeitschr. Elektrochem. 7. 
259— 260). 
Ein Knallgasvoltameter mit Nickelelektroden in Natronlauge, welches 
die Stromstiirke dadurch zur Anschauung bringt, dafls das entwickelte 


Knallgas durch eine entsprechend enge Kapillare entweichen muls, so dals 
sich im Apparat ein von der Gasentwickelungsgeschwindigkeit abhiingiger 
Druck herstellt, der an einem empirisch geaichten Manometer zur Ab- 
lesung gelangt. Der Apparat kann ohne grolse Kosten selbst hergestellt 
werden und ist laboratoriumbestiindig, aber er bedingt 2 Volt Spannungs- 
verlust. F. W. Kiister. 











Btiicherschau. 


Uber die Ausbildung des Elektrochemikers. Vortrag, gehalten auf der 
7. Hauptversammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft in 
Ziirich. Durch Anmerkungen und einen Anhang erweitert von RicHarp 
Lorenz, ord. Professor am eidgen. Polytechnikum in Ziirich. 40 Seiten. 
(Halle, Winnetm Knapp.) 

Der hier in Sonderabdruck erschienene Vortrag selbst diirfte den 
Interessenten schon aus der Zeitschrift fiir Elektrochemie bekannt sein, 
neu jedoch sind die den Vortrag selbst um mehr als das Dreifache iiber- 
treflenden erliuternden Zusiitze und Anmerkungen, die sehr viel wert- 
volles Material beibringen. Besonders hervorzuheben ist noch ein Anhang, 
enthaltend eine Denkschrift tiber den Zustand der anorganischen Chemie 
in Preufsen und Deutschland, welche im Jahre 1897 verfalst wurde. Den 
hier gemachten Ausfiihrungen und Angaben wird man fast durchgehends 
zustimmen kénnen, hinsichtlich des kleinen Abschnittes auf S. 38: ,,Die 
Organisation des anorganischen Unterrichts in Preulsen‘‘, kann es der Refe- 
rent jedoch beim besten Willen nicht. Da der hier beriihrte Gegenstand 
fiir unsere Wissenschaft von so weittragender Bedeutung ist, so erscheint 
es nicht ungerechtfertigt, diesen Abschnitt etwas niiher ins Auge zu fassen. 
Er lautet: ,,Mit richtigem Scharfblicke hat die preulsische Regierung die 
Miingel des alten Systems im Unterrichte erkannt. Dieselben wurden 
durch die Einrichtung der Abteilungsvorstiinde in den Laboratorien be- 
seitigt. Die Besetzung dieser Abteilungsvorstiinde erfolgt durchaus sach- 
lich und daher nur mit Leuten, welche sich wissenschaftlich auf an- 
organischem, analytischem oder auf physikalisch-chemischem Gebiete be- 
thiitigt haben. Insbesondere wichtig fiir das Wiederaufbliihen des an- 
organischen Unterrichtes ist auch die den Abteilungsvorstehern gewiihr- 
leistete Selbstiindigkeit ihrer Stellung. Méchte die preulsische Regierung 
diese Reform mit Konsequenz durchfiihren und insbesondere darauf sehen, 
fiir diese Stellungen wirklich richtig vorgebildete Lehrer zu gewinnen.* 

Der Referent ist iiber diese Dinge ganz entgegengesetzter Ansicht. 
Er kann sich iiber dieselben wohl ein Urteil erlauben, da er selbst der 
erste Abteilungsvorsteher war, der tiberhaupt in Preulsen ernannt wurde 
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und drei Semester lang die Funktionen eines solchen versah. Mein Freund 
LoreNz wiirde, wenn er jetzt die Denkschrift ausarbeitete, wohl anc} 
ein ganz anderes Urteil iiber die Einrichtung der Abteilungsvorstind, 
fiillen, von der man noch so gut als nichts wulste, als die vorliegende 
Denksebrift verfalst wurde. Der Abteilungsvorsteher ist thatsich- 
lich nichts als ein etwas besser bezahlter Assistent. Er wird 
nach Wahl des Institutsdirektors ernannt, seine Stellung unterliegt einer 
sechsmonatlichen Kiindigungsfrist; er hat keinen Pfennig eigenen Etat zur 
Ausfiihrung eigener wissenschaftlichet Untersuchungen oder solcher etwaiger 
Schiiler, er hat kein Recht auf Anteil an Priifungen, also auch keinen 
garantierten Einfluls auf den Studiengang seiner Schiiler, ja, er ist als 
Abteilungsvorsteher nicht einmal Mitglied des akademischen Lehrkérpers, 
sondern lediglich Institutsbeamter. Von einer gewiihrleisteten Selbstindig- 
keit ist gar nicht die Rede, der Abteilungsvorsteher ist vielmehr in jeder 
Hinsicht einzig und allein abhiingig von der Gnade und Barmherzigkeit 
des Institutsdirektors. Blicken wir um uns, so sehen wir, dafs keineswegs 
nur Fachgenossen zu Abteilungsvorstehern gewiihlt worden sind, die ge- 
eignet erscheinen, die Einseitigkeit des Ordinarius, der natiirlich Organiker 
ist, auszugleichen, die verderbliche Inzucht treibt vielmehr auch bier die 
herrlichsten Bliiten. Alles in allem sind die Abteilungsvorsteher durch- 
aus schiidlich fiir eine zeitgemiilse Reorganisation des chemischen Unter- 
richtes an unseren Universitiiten, denn sie sind eine Abschlagszahlung 
von noch dazu sehr fragwiirdigem Werte, jede Abschlagszahlung aber 
schiebt nur die Vollzahlung hinaus, diese Vollzahlung aber kann nur 
sein: Ordinariate fiir anorganische Chemie an den Universititen. 
Nicht etwa, dafs ich Schaffung neuer Ordinariate und neuer Laboratorien 
verlangte, denn das ist ja doch nicht zu erreichen, wohl aber Beriick- 
sichtigung der Anorganiker bei der Besetzung der vorhandenen 
Ordinariate. Gleiches Recht und gleiches Licht fiir alle! Es mutls 
auch in Prenlsen Ordinarien geben, die anorganische Doktorarbeiten 
machen lassen! I. W. Kiister. 
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Uber die Geschwindigkeit der elektrolytischen Abscheidung 
von Kupfer bei Gegenwart von Schwefelsdure. 


Kin Beitrag 
zum Studium der elektrolytischen Reaktionsgeschwindigkeit. 
Von 
Jos. SIEGRIST. 


Mit 12 Figuren im Text. 


Das Studium der Reaktionsgeschwindigkeit elektrochemischer 
Prozesse war schon verschiedenen Arbeiten zu Grunde gelegt worden. 
Allein in allen den bisher untersuchten Fallen handelte es sich 
eigentlich nicht um die wirkliche elektrolytische Reaktionsgeschwindig- 
keit, sondern um die einer sekundiren Reaktion (Oxydatior oder 
Reduktion), welche ein nach dem Farapay’schen Gesetze zur Ab- 
scheidung gelangtes Ion mit neutralen in der Lésung sich befin- 
denden Kérpern einging. 

(sOLDSCHMIDT! mals die elektrolytische Reduktionsgeschwindig- 
keit von Nichtelektrolyten dadurch, dafs er bei einer gegebenen Kon- 
zentration des zu reduzierenden Kérpers die Stromstirke so lange 
steigerte, bis die ersten Blasen freien Wasserstoffes auftraten und 
dann die nach dem Farapay’schen Gesetze bei dieser Stromstirke 
in der Zeiteinheit entwickelte Wasserstofimenge der in der Zeiteinheit 
reduzierten Menge des Nichtelektrolyten aquivalent setzte. Hapner’ 
schlofs aus den Beziehungen von Stromstiirke Potential, und Konzen- 
tration des Nichtelektrolyten auf die Reduktionsgeschwindigkeit. 
Wihrend nun Hasper durch seine Untersuchungen dahin gefiihrt 
wurde, die Reduktionsgeschwindigkeit der Konzentration des zu 
reduzierenden Kérpers einfach proportional zu setzen und fiir die 
Beziehungen von Stromstirke, Potential und Reduktionsgeschwindig- 
keit eine theoretisch abgeleitete Formel: 


J 
E = 0.0486 log agg K 


Jad 


‘u.? Haser, Uber die elektrische Reduktion von Nichtelektrolyten. 
Zeitschr. Phys. Chem. 32, 193. 


Z. anorg. Chem. XXVI. 18 
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bestitigt fand, fihrten GoLpscumipt’s Beobachtungen zu der Pro- 
portionalitét von Reduktionsgeschwindigkeit und einer Potenz der 
Konzentration mit dem Exponenten ?/,. 


Den Exponenten ?/, erkliarte GoLpscumipr dadurch, dals bei 
elektrochemischen Reaktionen nicht die Konzentration im Raume 
des elektrolytischen Troges, sondern die in der Elektrodenflache in 
Betracht komme. Ob nun diese theoretischen Erérterungen anwendbar 
sind oder ob der Exponent ?/, den ganz speziellen Verhialtnissen 
der beginnenden Blasenbildung zuzuschreiben ist, ist bis jetzt noch 


nicht entschieden. 


Unsere Kenntnisse auf dem Gebiet der elektrolytischen Reaktions- 
geschwindigkeiten sind noch sehr unbestimmte. Es wurde mir daher 
von Prof. Dr. Lorenz vorgeschlagen einen Einblick in diese Ver- 
hiltnisse durch Untersuchung einer primiren elektrolytischen Reak- 
tion zu gewinnen. Kine solche wurde in der elektrolytischen Ab- 
scheidung des Kupfers aus verdiinnten Lésungen bei Gegenwart von 
Schwefelsiure gefunden. Hier handelt es sich im wesentlichen nur 
um die Geschwindigkeit, mit welcher ein bestimmtes Ion abgeschieden 
wird, ohne dafs durch eine sekundiire Nebenreaktion das Bild der 
Verhiltnisse getriibt werden kénnte. Nach Anron ScoraDER! wird 
zwar auch bei der einfachen Kupfersulfatelektrolyse ein Teil des 
ausgeschiedenen Kupfers sekundir durch primir naszierenden Wasser- 
stoff zur Abscheidung gebracht. Es fragt sich aber, ob hier von 
einer sekundiren Reaktion iiberhaupt gesprochen werden kénne, da 
es sehr zweifelhaft, ob in diesem Falle naszierender Wasserstoff 
austritt oder ob an der Kathode die Kupferionen zuerst entladen 
werden. Wie sich die Verhiltnisse im Innern des elektrolytischen 
Troges gestalten, interessiert uns hier nicht.2, Besonders da im 
vorliegenden Falle das Kupfer nicht durch Ionenwanderung, sondern 
durch heftiges mechanisches Riihren der Elektrode zugefiihrt wurde. 
Die sekundiire Kupferabscheidung aber, welche durch molekularen 
Wasserstoff stattfindet, ist besonders in saurer Lésung ein so lang- 
samer Prozefs, dafs sie hier, wo die langsten Versuche einige 
Stunden dauerten, gar nicht in Betracht kommt. 


' Anton Scuraver, Uber die Elektrolyse von Gemischen. Zettschr. f. 
Elektrochem. 3, 489. 

* Wihrend der Korrektur dieser Arbeit erscheint die Arbeit von H. J. 5S. 
Sanp. Zeitschr. phys. Chem. 35, 641, welche sich speziell mit dieser Frage 
beschiftigt. 
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Anlage der Arbeit. 


Die Fragen, welche in vorliegender Arbeit behandelt werden, 
sind folgende: 

Nach welcher kinetischen Gleichung vollzieht sich 
die elektrolytische Abscheidung des Kupfers aus ver- 
dinnten Lésungen? Welcher Art ist die Abhingigkeit 
der Geschwindigkeitskonstante von der Stromstirke, 
Stromdichte und Temperatur? 

Um die erste Frage zu beantworten wurde folgendermafsen 
verfahren. 

Ks wurden unter den verschiedensten Bedingungen CuSQ,- 
Lisungen elektrolysiert und in bestimmten Zeitintervallen die aus- 
geschiedene Menge x bestimmt. Die so gefundenen Werte wurden 
in die Formeln fiir die Monomolekulare, bimolekulare, und ?/, mole- 
kulare (GotpscumipT) Reaktion eingesetzt, um zu sehen fiir welche 
Formel ein konstantes & erhalten wird. 

Nachdem so die Reaktionsordnung bestimmt war, wurde die 
zweite Frage nach der Anderung der absoluten Werte der Ge- 
schwindigkeitskonstanten durch Variieren von Stromstirke, Strom- 
dichte und Temperatur studiert. Bei allen Versuchen wurde, wie 
schon erwaihnt, durch starkes mechanisches Riihren die Liésung so 
homogen wie mdglich gehalten. 


Ermittelung der Reaktionsordnung. 

In konzentrierten Lésungen ist die Geschwindigkeit, mit welcher 
ein Metall aus seiner Lésung elektrolytisch ausgefiallt wird, konstant 
und wird durch das Farapay’sche Gesetz gegeben. Anders verhilt 
es sich in verdiinnten Lésungen. Hier wird (bei konstanter Strom- 
stirke) nicht mehr allein Metall, sondern zugleich eine mit steigender 
Verdiinnung zunehmende Menge von molekularem Wasserstoff aus- 
geschieden. Auch hier gilt das Farapay’sche Gesetz fiir die Summe 
der ausgeschiedenen Aquivalente. 

Die in der Zeiteinheit ausgeschiedene Menge Metall, d. h. die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Ausscheidung, ist eine Funktion der 
Konzentration. Sie kann entweder der Konzentration des Metalles 
in der Lésung direkt proportional sein, dann folgt sie der Formel: 


da 


7 Tas k (a— 2). 


In dieser Formel bedeutet x die zu einem bestimmten Zeitpunkt 
18° 
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ausgeschiedene Menge,! a—-« die an diesem Zeitpunkt noch im 
Reaktionsgemisch vorhandene Menge des auszuscheidenden Metalls, 
t die Zeit und & eine Konstante. 

Durch Integration erhalt man aus obiger Gleichung: 


7 " da 
t= | (a — x)’ 


k.t = — log nat. (a— 2) + C. 
Zur Bestimmung der Integrationskonstante C setzt man ¢ = 0, 
dann wird auch z= 0 und die Gleichung geht iiber in 
QO = — log. nat. a+ C, 
C= + log. nat. a. 
Wird dieser Wert in die integrierte Gleichung fir k.¢ einge- 
setzt, so erhalt man: 


a 
k.t = log. nat. 
a—w2 
oder: 
l a 
k= log. nat. io x (1) 


Ist die Reaktionsgeschwindigkeit nicht der Konzentration direkt, 
sondern einer Potenz derselben proportional, so folgt sie der Formel: 


= =k (a— 2)". 
Ks wurden aulfser der monomolekularen Formel (I)? noch die : 
Kormeln mit den Exponenten ?/, (?/, molekular) und 2 (bimolekular) 
auf ihre Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Werten 
gepriift. 
Kiir den Exponenten » = #/, erhalt man durch Integration: 
: [ dx 
Kt = J (a—a)P? ; 
(a—r)=%, : 
dx = —dx 4 
Fl dx : i bi mhe i 
= - —— = | dx.x28 = — 8218 40, ; 
k.t= —3(a— x) ts + U. 


' Unter Menge ist hier die aktive Masse, d. h. die Zahl der reagierenden 
Molekiile verstanden. «@, a—x, x sind somit unbenannte Zahlen. 

* Uber den Begriff ,zmonomolekulare Reaktion“ vgl. J. H. van'r Horr. 
Studien zur chemischen Dynamik, deutsch von E. Coney. Amsterdam und 


Leipzig, 1896, S. 1. 
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Zur Bestimmung von C setzt man ¢ = 0. dann wird auch x = 0 
und die Gleichung geht iiber in: 


QO = — 3all +, 
= + 3a? 
eingesetzt: 
k.t= —3(a—rv)'? + 3al®, 
3 ; 3 
obagr Va - V (a — 2)]° (LI) 


Ist die Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrat der Konzentration 
proportional, so gilt die Formel: 


dx a 9 
dit == bc (a — Z) ° 


Die Integration ergiebt: 


. 


dx 
ve ax. 


J (a— 2) 


(a—a2)=*%, 
dx = — dx, 

— dr ] ’ 
k.t= 22 te — a 
kt = elenbelll 
ve — (a — x) , 
fir ¢=—O wird 

r=V0 


und die Gleichung geht iiber in: 


l 
QV=— +0, 


a 


= (', 


a 
Setzt man den Wert fiir C ein, so erhiilt man die Gleichung: 


Lr 


b ue : (III) 


t.a.(a — x) 


Von den in den drei abgeleiteten Gleichungen vorkommenden 
Gréfsen war a in allen Versuchen von vornherein bekannt, und =, 
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somit auch @ — x, wurde in regelmifsigen Intervallen fiir ¢ bestimmt. 
Aus diesen Daten war es nun méglich &, (I), ‘es (Ll) und &, (II) 
zu berechnen. 

Ks ist noch zu bemerken, dafs die Werte fir k, nicht mit 
natiirlichen, sondern mit dekadischen Logarithmen berechnet sind, 
deshalb erscheinen dieselben im folgenden mit dem Modul 0.4343 
multipliziert. 


Der Apparat. 


Der elektrolytische Trog bestand aus einem Becherglase von 
‘/, Liter Inhalt, welches in einem Thermostaten mit Toluolregulator 
eingesetzt war. Die Anode war aus einem gerollten Platinblech 
gebildet. Damit der entweichende Sauerstoff nicht oxydierend auf 
das ausgeschiedene, oft sehr schwammige Kupfer wirken konnte, 
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Fig. 1. 


war die Anode in eine etwa 15 mm weite, unten offene Glasréhre 
eingeschlossen; oben war die Réhre durch einen Kautschukpfropt 
geschlossen, durch welchen der Stiel der Elektrode hinausragte. 
Kine seitliche Offnung iber dem Fliissigkeitsniveau liefs den Sauer- 
stoff entweichen. Die Kathode wurde durch ein ebenes Platinblech 
von 2.5.5 cem einseitiger Fliche gebildet. Ihr Stiel war in einen 











Elektrodenhalter eingeklemmt, so dalfs die Elektrode leicht aus- 
gewechselt werden konnte. Ein Wrrr’scher Riihrer, der durch einen 
Elektromotor getrieben war, diente zur stetigen gleichmalsigen 
Durchmischung der Fliissigkeit. 

Die Stromquelle war durch eine eigene Batterie von drei Akku- 
mulatoren, deren Zahl in einigen Versuchen mit grolser Stromstirke 
auf finf erhdht wurde, gebildet. (Vgl. Figur 1.) 

Zwei Kurbelrheostaten (R und #,), ein gréberer und ein feinerer, 
erméglichten ein genaues Regulieren der Stromstiirke. In den 
Stromkreis war noch ein halbes Ohm (W) eingeschaltet; tiber diesem 
befand sich im Nebenschlufs ein genaues Voltmeter () mit einem 
Messbereich von O—1 Volt und einer Teilung in */,,, Volt. Es 
liefs sich so die Stromstirke leicht auf '/,,, Amp. konstant halten. 
Das Voltmeter zeigte um '/,,, zu niedrig, deshalb sind alle fiir die 
Stromstirke angefiihrten Werte ungefihr um 1 °/, ihres Wertes 
zu klein. 


0 


Die Versuchsmethode. 


Als Elektrolyt diente in allen Versuchen bestleitende Schwefel- 
siure (spez. Gew. bei 15°C.: 1.225), in welcher das Kupfer in meist so 
kleinen Mengen gelést war, dals die Leittihigkeit der Siure durch 
die Anwesenheit des Kupfers kaum beeintlufst wurde. 

Zu Beginn des Versuchs wurde das Elektrolysiergefils mit 
500 ccm der Séure gefiillt, die gewiinschte Menge Kupfer in Form 
von reinstem krystallisiertem Kupfersulfat eingetragen. Bei allen 
Versuchen mit kleinen Anfangskonzentrationen (bis 0.4 g Cu) wurde 
das Kupfer folgendermafsen in die Liésung gebracht. Die blanke 
Kathode wurde elektrolytisch mit einem Kupferiiberzug versehen, 
gewogen: dann wurde die Stromrichtung im Apparat durch einen 
Kommutator (A) umgedreht, die verkupferte Elektrode eingesetzt und 
das Kupfer in die Lésung hineinelektrolysiert. Die schwere Kupfer- 
sulfatlésung sank sofort auf den Boden des Gefisses, wihrend an 
der anderen so hoch wie méglich gestellten Elektrode nur Wasser- 
stoff entwickelt wurde. War der Kupferiiberzug vdllig gelést, so 
wurde der Strom unterbrochen, die andere Elektrode wieder ganz 
in die Lésung eingesenkt und der Riihrer in Thitigkeit gesetzt. 

Hat inzwischen der ganze Apparat konstante Temperatur an- 
genommen, so konnte nach Umkehren der Stromrichtung mit dem 
Versuche begonnen werden. 

Der Strom wurde geschlossen und genau auf der gewiinschten 
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Stromstirke gehalten. In bestimmten Intervallen wurde der Ver- 
such .durch Emporheben der Kathode unterbrochen, die Kathode 
wurde ausgewechselt, in heissem destilliertem Wasser, dann in 
Alkohol gewaschen und hierauf sehr vorsichtig iiber der Flamme 
getrocknet, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen. Nach dem 
Kinsetzen einer anderen Kathode konnte der Versuch weitergefiihrt 
werden. Nach der Wigung wurden die Kathoden jeweilen in kon- 
zeutrierter Salpetersiure von ihrem Kupferiiberzuge befreit, gewaschen 
und kurz gegliiht. Von Zeit zu Zeit wurde das Gewicht der blanken 
Kathoden kontrolliert. Die Gewichtsabnahme betrug wihrend einer 


4 


Versuchsreihe ungefihr 0.1—0.2 mg. 


Fehlerquellen. 


Wohl die bedeutendste Fehlerquelle, welche auch in weit héherem 
Malse als irgendwelche Wigefehler oder Schwankungen der Strom- 
stiirke die Resultate triibte, ist in den Unregelmialsigkeiten der Rihr- 
veschwindigkeit zu suchen. Schon kleine Schwankungen von einigen 
Prozenten in der T'ourenzahl des Riihrers sind von Einflufs auf die 
(Jeschwindigkeit der Abscheidung. Es war zwar nicht schwer, die 
Riihrgeschwindigkeit durch genaue Regulierung des Stromes, welcher 
den Elektromotor speiste, innerhalb einer und derselben Versuchs- 
reihe konstant zu halten, jedoch von Versuchsreihe zu Versuchsreihe 
waren kleine Schwankungen nicht zu verhindern. Auch wurde der 
zu Anfang gebrauchte Elektromotor mit der Zeit defekt und mufste 
durch einen anderen ersetzt werden. Die Hauptsache fiir diese Ver- 
suche ist, dals die Geschwindigkeit wihrend einer und derselben 
Versuchsreihe konstant blieb. Die nicht unbedeutenden Differenzen 
zwischen den Konstanten der Reihen, die unter sonst gleichen Be- 
dingungen gemacht wurden, sind auf Anderungen der Tourenzahl 
zuriickzufihren. Dieser Punkt soll im zweiten Teile dieser Arbeit 
nochmals beriihrt werden. 

Kine zweite nicht zu vernachlassigende Fehlerquelle liegt in 
der grolfsen Tendenz des Kupfers, sich aus stark sauren und stark 
verdiinnten Lisungen in schwammiger Form abzuscheiden. Wahrend 
in den konzentrierteren Lésungen das Kupfer noch verhiltnismalsig 
schén zur Abscheidung gelangte, war der Niederschlag in den ver- 
diinnteren Lisungen oft ganz sammetartig, so dafs héchstens 0.02 
bis 0.08 g Cu in wigbarer Form auf ein Platinblech niedergeschlagen 
werden konnten. Jeder Versuch, gréfsere Mengen auf einmal zu 
wiigen, scheiterte daran, dafs das Kupfer bei langerer Dauer eines 
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Versuchs, besonders an den Kanten der Elektroden, sich in trauben- 
und fransenartigen Gebilden abschied, welche bei der leisesten Be- 
rihrung oft schon beim blofsen Waschen und Auswechseln der 
Kathoden abfielen. 

Faktoren, welche die Schwammigkeit des Niederschlages stei- 
gerten, sind grofse Verdiinnung des Elektrolyten, hohe Stromdichte 
und besonders auch grofse Geschwindigkeit beim Riihren. 

Mit Uberhandnehmen der Schwammigkeit des Niederschlages 
tritt noch der Ubelstand auf, dafs die Oberflache der Elektrode, 
somit die Stromdichte sich andert. Es war also angezeigt, die 
Schwammigkeit so viel wie méglich zu verhindern und da, wo sie 
nicht zu vermeiden war, stets nur kleine Mengen auf einmal zur 
Abscheidung zu bringen. 

Wihrend die Schwammigkeit hauptsichlich bei grofser Strom- 
dichte und kleiner Konzentration auftritt, macht sich ein anderer 
Ubelstand dort geltend, wo die Stromdichten klein oder die Kon- 
zentrationen grofs sind. Es ist der molekulare Wasserstoff, der 
dann in ganz kleinen Blischen abgeschieden wird, auf der Elektrode 
haften bleibt und sie wie eine kleberige Haut iiberzieht. Oft auch 
bilden sich einzelne gréfsere Blasen, die aber stets an derselben 
Stelle haften bleiben. Nach dem Herausnehmen der Elektroden ist 
dann an diesen Stellen, wo die Blasen aufsafsen, das Platin noch 
ganz blank. Hierdurch wird einerseits die wirksame Oberfliche der 
Elektrode verindert, zugleich aber machen sich noch viel unan- 
genehmere Stérungen geltend. 

Wird bei grofsen Stromstiirken der Wasserstoff sehr stiirmisch 
entwickelt, so dringt eine Blase die andere fort. Dadurch ist es 
nicht nur unméglich, dafs der Wasserstoff an einzelnen Stellen der 
Elektroden haften bleibt, sondern auch wird die Fliissigkeit durch 
den stetig aufwirbelnden Blasenstrom in nichster Nihe der Elektrode, 
wo gerade das mechanische Riihren vielleicht nicht mehr ausreicht, 
in stetiger Bewegung und Mischung erhalten. Anders verhiit es 
sich bei trigem Entwickeln des Wasserstoffes. Dort tragen die 
festsitzenden Blasen und zihen Blasenhiute nicht nur nicht zur Durch- 
mischung des Elektrolyten bei, sondern sie schwichen auch noch 
die Wirkungen des mechanischen Riihrens; kein Wunder, wenn sich 
Verarmungserscheinungen an der Elektrode stérend geltend machen. 
Dieser Ubelstand liefse sich vielleicht durch verstiirktes Rihren 
teilweise beseitigen, wenn nur nicht dadurch die Schwammigkeit 
des Niederschlages wieder erhéht wiirde. 












282 


Obgleich die angewandte Methode mit diesen Mangeln. behaftet 
ist, welche eben nur teilweise vermieden werden kénnen, liefert sie 
doch eben so gute Resultate wie andere Methoden zur Messung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten. 


Die Versuche. 


Da es sich in dieser Arbeit nicht um absolute Werte handelt 
und es fiir die relativen Beziehungen gleichgiiltig ist, ob in Grammen 
oder Molen gerechnet wird, so sind bei den Versuchen die Gréfsen 
a, « und a—# in Grammen angegeben. 

Kis bedeutet also a die Menge Kupfer in Grammen, die zu 
Anfang des Versuches in der Lésung war. Das Volumen der Lésung 
war bei allen Versuchen 500 cem, also die riumliche Konzentration 
a/500 g pro Kubikcentimeter. 
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Fig. 2. 


‘ bedeutet die Anzahl der Minuten, waihrend welcher der Ver- 
such seit Beginn im Gange war, die Unterbrechungen natiirlich ab- 
gerechnet. 

« bedeutet die gesamte, wihrend der zugehérigen Zeit ¢ aus- 
geschiedene Menge Kupfer in Grammen. 
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(a—ax) bedeutet die zur Zeit ¢ in der Losung noch vorhandene 
Menge Kupfer in Grammen. 

Die drei folgenden Kolonnen enthalten unter 4, , 
Geschwindigkeitskonstanten, welche aus den experimentell gefundenen 
Werten fir ¢, 2 und (a—z) nach den Gleichungen I[, LI, LIL be- 
rechnet wurden. 

Die beiden Versuchsreihen I und Il wurden so weit als még- 
lich fortgefiihrt, bis wihrend zwei Stunden nur noch circa 0.01 g 
ausgeschieden wurde. 


k, und ka» die 


Versuchsreihe I. 


Stromstirke: 1 Amp., Temp. 40° C. a = 0.8892 ¢ in 500 cem 
} } o 


t x {(a—2) 0.4343 A, ky Kyi, 
15 0.0343 0.3549 0.00266 0.0166 0.00446 
36 0.0780 0.3112 0.00268 0.0179 0.00431 
56 0.1141 0.2751 0.00267 0.0190 0.00428 
81 0.1543 0.2349 0.00271 0.0209 0.00422 
106 0.1896 0.1996 0.00272 0.0230 0.00412 
136 0.2234 0.1685 0 00272 0.0255 0.00399 
166 0.2509 0.1383 0.00270 0.0281 0.003885 
210 0.2829 0.1063 0.00268 0 0338 0.00366 
270 0.3150 0.0742 U.00266 0.0404 0.00344 
340 0.8402 0.0490 0.00264 0.0525 0.00828 
420 0.3583 0.0309 0.00262 0.0855 0.00298 
540 0.3746 0.0146 0.00264 0.1221 0.00270 
658 0.3815 0.00TT 0.00259 0.1935 0.002438 


Stromstiirke: 1 Amp., 


Versuchsreiche LI. 


Temp. 40° C. 


a = 0.2346 g in 500 cem 


t x (a—2) 0.4348 k, ks kes 
20 0.0280 0.2066 0.00275 0 0296 0.00568 
40 0.0531 0.1815 0.00275 0.0312 0.00379 
70 0.0845 0.1500 0.00277 0.0344 0.00366 
110 0.1166 0.1180 0.00271 0.0383 0.00344 
170 0.1534 0.0812 0.00271 0.0474 0.00324 
210 0.1706 . 0.0640 0.00269 0.0550 0.00310 
280 0.1925 0.0421 0.00266 0 0696 0.00288 
390 0.2151 0.0195 0.00277 0.1206 0.00267 
512 0.2259 0.0087 0.00279 0.2162 0.00241 


Die monomolekularen Konstanten k, sind in beiden Reihen fast 
ganz konstant, wihrend i»; langsam abnimmt und &, stark ansteigt. 
Zur Veranschaulichung des Ganges der ,,Konstanten‘‘ sind die 
Werte fiir k,, &, und ks aus der Versuchsreihe I in Figur 2 als 
Funktion von (a—z) aufgetragen. 


Das starke Ansteigen der Werte fiir 4, zeigt schon aus diesen 
beiden Versuchsreihen, dafs die Reaktion nicht bimolekular sein 
kann. k, wurde in den folgenden Versuchsreihen nicht mehr be- 


rechnet. 

Da das Potential von CuSO,-Lésung zu reinem Platin ein 
geringeres als zu metallischem Kupfer ist, so mufste in den ersten 
Phasen eines jeden Versuches die Polarisation an der Kathode, die 
durch die Nernst’sche Formel: 

e = RT |n 


C 


dargestellt wird, ansteigen bis die Konzentration des Kupfers (() 
in der Kathode als konstant angenommen werden, d. h. bis 
die Kathode mit einem Kupferiiberzug von endlicher Dicke bekleidet 
war. Bei grofser Konzentration ist dieser Zustand an der Kathode 
schon in den ersten Sekunden nach dem Eintauchen erreicht, wihrend 
bei Anfangskonzentrationen von 0.3 g pro 500 ccm, mit welchen 
in den Versuchsreihen I und Il gearbeitet wurde, einige Minuten 
dafiir nétig waren. Deshalb wurde in den Reihen I und II bei 
jedem einzelnen Versuch gleich nach dem Einsetzen der frischen 
Kathode ein Abnehmen der Stromstirke um 0.01 bis 0.02 Amp. 
beobachtet, das so lange dauerte, bis die blanke Elektrode einen 
deutlichen Uberzug von Kupfer zeigte. Es mufste also, um die 
Stromstirke konstant halten zu kénnen, wihrend dieser Zeit (1—2 Minu- 
ten) langsam etwas Vorschaltwiderstand ausgeschaltet werden, der 
dann bei jedem neuen Eintauchen der blanken Kathode anfangs 
wieder zugeschaltet wurde. 

Obgleich nicht zu erwarten war, dafs durch diese kleinen 
Stérungen die Reaktionsordnung geiindert werde, wurde dennoch 
versucht, diese Anderungen des Kathodenpotentials zu vermeiden. 
In den folgenden Versuchsreihen wurde deshalb die Arbeitsweise 
so abgeiindert, dafs die Kathoden bei jedem einzelnen Versuche 
elektrolytisch verkupfert und gewogen wurden. 


Versuchsreihe III. 


Stromstiirke: 1 Amp., Temp. 40° C. a = 0.3182 g in 500 cem 


t x (a—2) 0.4343 k, kis 
80 0.0626 0.2556 0.00317 0.00482 
50 0.0972 0.2210 0.00317 0.00469 
70 0.1257 0.1925 0.00312 0.00451 

101 0.1606 0.1575 0.00302 0.00424 
130 0.1873 0.1309 0.00297 0.00404 
170 0.2189 0.0998 0.00297 0.00386 
220 0.2461 0.0721 0.00293 0.00350 
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Es zeigte sich nun aber, dals die Werte fur &, keine Kon- 
stanten mehr waren, sondern stetig langsam abnahmen. Ein Ab- 
nehmen der Werte fiir k, bedingt aber nicht ein Konstantwerden 
von keg, im Gegenteil, es ist mit einem noch stirkeren Abnehmen 
von kog verbunden. Die Ursache dieser Inkonstanz der Werte fir 
k, musste in einem Versuchsfehler liegen. Dieser wurde zuerst 
in der hier scheinbar gréfseren Schwammigkeit des Niederschlages 
gesucht. Um diese etwas zu verringern, wurde deshalb eine Reihe 
mit verdiinnter Siure versucht. 


Versuchsreihe LV. 


Stromstirke: 1 Amp. 
Temp. 40° C. 


Siiure: Spez. Gew. 1.116 
a = 0.2043 g in 500 cem 






t x (a—2) 0.4343 hf, kis 
15 0.0259 0.1784 0.00393 0.00522 
35 0.0552 0.1491 0.003891 0.00504 
60 0.0847 0.1196 0.00386 0.00482 

100 0.1167 0.0876 0.00368 0.00438 
155 0.1483 0.0560 0.00363 0.00400 
245 0.1764 0.0279 0.00353 0.00317 


Das Resultat war dasselbe. Der Fehler wurde aber in einem 
anderen Umstande gefunden. Die Kathoden waren vor jedem Ver- 
suche ganz verkupfert worden. Um aber eine starke Schwamm- 
bildung am Elektrodenstiel zu vermeiden, waren sie wiihrend des 
Versuches nicht ganz in den Elektrolyten eingetaucht worden. Es 
zeigte sich bei genauer Untersuchung der Kathoden nach jedem 
Versuch, dafs der obere Teil des Kupferiiberzuges, der nicht in die 
I liissigkeit eingetaucht worden, von der mit den Wasserstoffblasen 
aufspritzenden Siuren stark zerwaschen war. Hieraus lalst sich 
nun das Abnehmen der Konstanten leicht erkliren. 

Dadurch, dafs waihrend des Versuchs Kupfer von dem urspriing- 
lichen Uberzug weggelést wurde, stellte sich die gefundene Gewichts- 
zunahme nicht als 42, sondern als 4r— Ay dar, wobei 4x die 
wihrend des Versuchs-Intervalles ausgeschiedene, 4y die aufgeliste 
Gewichtsmenge Kupfer bezeichnen. 

In den spiteren Phasen der Versuchsreihen wurde die Zeit, in 
der ungefihr gleiche Mengen von 4-2 ausgeschieden wurden, stets 
gréfser, d. h. in der Zeiteinheit wurde weniger ausgeschieden. Die 
Auflésung blieb stets ungefiihr dieselbe, ja sie wurde wegen der 
steten Verarmung der Lésung an Kupfer eher gréfser. Die Differenz 








286 


4ax- Ay mulste also an absolutem Werte abnehmen, wodurch der 


a 


Ausdruck ebenfalis kleiner werden mulfste. 


a—-r—y 

Dafs wirklich eine Lésung des Kupfers von der Schwefelsiure 
stattfand, zeigte folgender Versuch. 

Ks wurde reine Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.225, wie sie 
bei den vorigen Versuchen als Lésungsmittel verwendet wurde, unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen mit einer verkupferten Kathode 
wiihrend zwei Stunden elektrolysiert. Die Kathode war blofs teil- 
weise in den Elektrolyten eingetaucht. Sie zeigte nach den zwei 
Stunden eimen Gewichtsverlust von 0.0149 g. 


Gewicht der Kathode vor dem Versuch 3.6494 
3.6345 
0.0149 


ss Mf a EE a . 
(Jewichtsabnahme 


Dabei war der Kupferiiberzug an dem nicht eingetauchten 
Stiick der Elektrode teilweise ganz weggewaschen, teilweise zeigte 
er starke Korrosionsspuren. Das Stiick der Elektrode, das in den 
Klektrolyten eingetaucht war, zeigte nach dem Versuch einen 
schwachen Antlug von Kupferschwamm, ein Zeichen, dals das geléste 
Kupfer sich nachher selbst an der Elektrolyse beteiligt hatte. 

Um diesen Versuchsfehler zu beseitigen, wurden die Elektroden 
bis zum Stiele iiberkupfert und méglichst genau bis zur Verkupferungs- 
grenze eingetaucht; wie aus Reihe V ersichtlich, war dadurch die 
Stérung beseitigt, £, nahm wieder den Charakter einer Konstanten an. 


Versuchsreihe V. 
Stromstirke: 1 Amp. 


Temp. 40° C. «a = 0.2676 g in 500 cem. 


t xr (a—2) 0.4343 k, ksis 
15 0.0261 0.2415 0.00297 0.00436 
36 0.0587 0.2089 0.00298 0.00426 
58 0.0877 0.1799 0.00297 0.00424 
79 0.1160 0.1516 0.00312 0.00423 
109 0.1424 0.1252 0.00302 0.00392 
149 0.1720 0.0988 0.00300 0.00377 
200 0.1988 0.0688 0.00295 0.00352 
270 0.2245 0.0431 0.00294 0.00327 


Hierdurch wurde als bewiesen betrachtet, dafs durch die Pola- 
risationsiinderungen an der Kathode in den ersten Stadien der Ver- 
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kupferung die Ordnung der Reaktion nicht beeintlufst wird. Die 
folgenden Versuche konnten somit wieder mit blanken Platinkathoden 
ausgefiihrt werden. 


Variation der Versuchsbedingungen. 


Zunichst wurde unter sonst méglichst gleichbleibenden Be- 
dingungen die Stromstirke variiert. 

Ich méchte nochmals erwihnen, dafs aus den hier mitgeteilten 
Versuchen keine Schliisse auf die absolute Gréfse der Konstanten 
und ihre Abhiangigkeit von der Stromdichte gezogen werden diirfen. 
Die simtlichen hier angegebenen Versuchsreihen sind unter sich nicht 
vergleichbar. Der Grund hiervon ist, wie sich erst im _ spiiteren 
Verlauf der Arbeit herausgestellt hatte, darin zu suchen, dafs Stel- 
lung und Rotationsgeschwindigkeit des Riihrers von Versuch zu Ver- 
such kleine. Anderungen erfahren haben. 

Die Versuche mit 2 Amp. zeigen dieselben Verhiltnisse wie die 
Reihen I und IJ, die Reaktion ist monomolekular. 


Versuchsreihe VI. 
Stromstirke: 2 Amp. 
Temp. 40° C, a = 0.2312 g in 500 cem 


t x (a—2) 0.4343 k, Kyig 


ane 0.0304 


35 0.0586 0.1726 0.00363 0.00489 
55 0.0856 0.1456 0.00365 0.00478 
83 0.1169 0.11438 0.00369 0.00464 
113 0.1414 0.0898 0.003638 0.00141 
145 0.1622 0.0690 0.00362 0.00421 
180 0.1891 0.0521 0.00359 0.00400. 
240 0.1998 0.0319 0.00359 0.00371 
Versuchsreihe VII. 
Stromstirke: 2 Amp. 
Temp. 40° C. a = 0.3108 g in 500 cem 

t x a—2z) 0.4343 k, ko; s 
15 0.0428 0.2680 0.00429 0.00654 
30 0.0783 0.2325 0.00420 0.00626 
50 0.1200 0.1908 0.00424 0.00611 
70 0.1521 0.1587 0.00419 0.00582 
95 0.1861 0.1247 0.06418 0.00562 
125 0.2199 0.0909 0.00427 0.00547 
160 0.2477 0.0631 0.00433 0.00524 

0.2725 0.0383 0 004381 0.00484 





0.2008 





0.00360 





0.00497 
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Versuchsreihe VIII. 


Stromstirke: 2 Amp. 


Temp. 40° C. a = 0.2614 g in 500 cem 


f x (a—Z) 0.4343 A, kes 
21 0.0551 0.2063 0.00489 0.00700 
44 0.1004 0.1610 0.00478 0.00650 
65 0.1348 0.1266 0.00484 0.00633 
96 0.1699 0.0915 0.00475 0.00574 
136 0.2026 0.05388 0.00476 0.00549 


Dasselbe ist aus den Versuchsreihen mit 0.5 Amp. zu sehen. 


Versuchreihe LX. 
Stromstirke: 0.5 Amp. 


Temp. 40° C, a = 0.3463 g in 500 ccm. 


t L (a— 2) 0.4343 k, keis 
15 0.0204 0.3199 0.00230 0.00388 
30 0.0507 0.2956 0.00226 0.00366 
50 0.0810 0.2653 0.00231 0.00873 
70 0.1079 0.2384 0.002382 0.00357 
95 0.1390 0.2078 0.00235 0.00352 
121 0.1657 0.1806 0.00234 0.00342 
L151 0.1924 0.1539 0.00233 0.00333 
185 0.2201 0.1262 0.00237 0.00335 
220 0.2433 0.10380 0.00239 0.00320 
270 0.2684 0.0779 0.00240 0.00309 
Versuchsreihe X. 
Stromstiirke: 0.5 Amp. 
Temp. 40° C, a = 0.3634 g in 500 cem. 
t x a—2) 0.4343 k, kis 
15 0.0299 0.3335 0.00249 0.00406 
80 0.0568 0.3066 0.00246 0.00393 
50 0.0902 0.2732 0.00248 0.00388 4 
70 0.1186 0.2448 0.00245 0.00378 f 
90 0.1449 0.2185 0.00245 0.00371 i 
110 0.1685 0.1949 0.00246 0.00365 4 
135 0.1939 0.1695 0.00245 0.00356 j 
156 0.2125 0.1509 0.00245 0.00349 i 
186 0.2857 0.1277 0.00244 0.00342 : 
226 0.2605 0.1029 0.00243 0.00325 


Bei einer Stromstirke von 0.25 Amp. treten Stérungen auf. 


Weder die Werte fiir &, noch die fiir ko, bleiben konstant oder 


zeigen einen regelmiifsigen Gang. Hier tritt der schon oben er- 
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wihnte Umstand ein, dafs der Wasserstoff sehr triige entwickelt 
wird. Der Wasserstoff wird in ganz kleinen Bliaschen abgeschieden, 
bleibt an der Elektrode haften und iiberzieht sie wie eine Haut. 
Kinzelne gréfsere Blasen bleiben bis zu Ende des Versuches an der- 
selben Stelle sitzen und verhindern dort jede Abscheidung von Kupfer. 
Die Kathode zeigt am Ende des Versuches einen ganz unregel- 
mifsigen Kupferniederschlag und blanke Stellen. Dieselben Verhilt- 
nisse wurden an vier Versuchsreihen mit 0.25 Amp. beobachtet. 


Versuchsreihe XI. 
Stromstiirke: 0.25 Amp. 


Temp. 40° C. a = 0.3227 g in 500 cem. 
t x (a —2) 0.4843 k, ksis 
14 0.0228 0.2999 0.00227 0.00321 
32 0.0482 0.2745 0.00219 0.003845 
52 0.0769 0.2458 0.00227 0.00351 
72 0.1044 0.2183 0.00236 0.00350 
95 0.1315 0.1912 0.00239 0.00347 
120 0.1558 0.1669 0.00239 0.00338 
160 0.1825 0.1402 0.00226 0.00312 
190 0.2033 0.1194 0.00227 0.00305 
230 0.2258 0.0969 0.00227 0.00296 
290 0.2536 0.0691 0.00231 0.00285 
350 0.2721 0.0506 0.00230 0.00271 
Versuchsreihe XII. 
Stromstirke: 0.25 Amp. 
Temp. 40° C. a = 0.2798 g in 500 ccm. 
t x (a—2) 0.4843 k, kis 
15 0.0201 0.2579 0.00216 0.00320 
35 0.0462 0.2336 0.00224 0.00327 
60 0.0719 0.2079 0.00215 0.00808 
85 0.0956 0.1842 0.00214 0.00300 
115 0.1219 0.1517 0.002351 0.003809 
150 0.1472 0.1326 0.00216 0.00388 
200°), 0.1818 0.0980 0.00227 0.00289 
Versuchsreihe XIII. 
Stromstirke: 0.25 Amp. 
Temp. 40° C. a = 0.2790 g in 500 ccm. 
35 0.0485 0.2305 0.00237 0.003038 
56 0.0745 0.2045 0.00240 0.00318 
80 0.0996 0.1749 0.00239 0.00317 
105 0.1255 0.1535 0.00247 0.00323 
130 0.1470 0.1320 0.00250 0.00821 
156.5 0.1670 0.1120 0.00252 0.00319 
185 0.1841 0.0949 0.00226 0.003812 
225 0.2048 0.0742 0.00211 0.00297 
Z. anorg. Chem. XXVI. aie 
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Versuchsreihe XIV. 


Stromstirke: 0.25 Amp. 


Temp. 40° C, a = 0.2833 g in 500 ccm 


t x (a—2) 0.4343 k, kis 
20 0.0406 0.2427 0.00337 0.00498 
46 0.0896 0.1937 0.00358 0.00516 
. 0.1244 0.1589 0.00354 0.00486 

100 0.1550 0.1283 0.00344 0.00458 
140 0.1880 0.0945 0 00341 0.00432 
200 0.2268 0.0565 0.00350 0.00410 


Es liegt nahe, diese Stérungen so zu deuten, dafs eben hier 
bei geringer Stromdichte eine Anderung der Reaktionsordnung vor- 
liege. Wire dies der Fall, so miifste bei weiterer Abnahme der 
Stromdichte das, was hier nur angedeutet ist, klar und deutlich 
hervortreten, d. h. die Werte fiir kag miifsten konstant werden, 
wihrend k, stetig zunehmen miilste. 

Ein Versuch, der so ausgefiihrt wurde, dass die Stromstarke 
wie in den vorherigen Versuchen 0.25 Amp. blieb, die Stromdichte 
aber durch Anwenden viel gréfserer Elektroden von 5-6 = 30qcem 
einseitiger Fliche auf mehr als die Halfte reduziert wurde, ergab 
uber dasselbe Resultat wie die ersten vier Reihen. Die Werte von 
k, zeigen grofse Schwankungen, zg weist aber in diesem Versuche 
entschieden einen Gang auf im Sinne der monomolekularen Reak- 
tion. (Vgl. Versuchsreihe XV.) 


Versuchsreihe XV. 


Elektrodengrélse 5 x 6 = 30 qem 
a = 0.3600 g in 500 ccm 


Stromstiirke: 0.25 Amp. 
Temp. 40° C. 


t x (a—2) 0.4343 k, keis 
17 0.0455 0.3205 0.00337 0.00545 
42 0.1046 0.2614 0.00347 0.00542 
73 0.1627 0.2023 0.00354 0.00527 
100 0.2029 0.1631 0.00350 0.00505 
135 0.2440 0.1220 0.00354 0.00457 
170 0.2752 0.0908 0.00356 0.00469 
210 0.2975 0.0685 0.003846 0.00437 
260 0.3228 0.0432 0.00375 0.00426 


Die grofsen Schwankungen der Werte fiir k, sind also nicht 
einer Anderung der Reaktionsordnung, sondern ganz einfach dem 
durch den anhaftenden Wasserstoff bedingten Versuchsfehler zu- 
zuschreiben. 





a Git, Lied Sees 
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Es sei an dieser Stelle schon bemerkt, dafs im Verlaufe dieser 
Arbeit wirkliche Anderungen in der Reaktionsordnung beobachtet 
wurden. Es war dies in konzentrierten Lésungen, wo die Kupfer- 
abscheidung eben noch nach dem Farapay’schen Gesetze erfolgt 
war, wo aber durch Verarmung der Lésung an Metall sich Wasser- 
stoff neben dem Kupfer auszuscheiden begann. Im _ vorliegenden 
Falle aber verhalt sich die Sache ganz anders. Hier sind die Be- 
dingungen weit von denen entfernt, welche eine Abscheidung nach 
dem Farapay’schen Gesetze zur Folge haben wiirden. Es sei auch 
noch erwahnt, dafs in obengenannten Fallen stets mit gréfserer 
Stromstarke gearbeitet wurde und dafs die Stérungen dort nicht in 
solchem Mafse beobachtet wurden, wie im vorliegenden Falle, obgleich 
auch dort der Wasserstoff sehr langsam entwickelt wurde. Es liegt 
dies offenbar daran, dafs bei hohen Konzentrationen und starken 
Strémen iiberhaupt unvergleichlich viel mehr Kupfer in der Zeit- 
einheit zur Abscheidung kam und dals die Stérungen doch ungefihr 
in der gleichen Gréfsenordnung geblieben, wihrend die ausgeschiedene 
Kupfermenge auf das 20- bis 30fache gestiegen war. 


Variationen der Temperatur. 


Aufser der Stromstirke wurde noch die Temperatur variiert. 
Eine Versuchsreihe, die unter sonst gleichen Bedingungen bei 15° C. 
ausgefiihrt wurde, zeigte aufser einer wesentlich kleineren Konstanten 
denselben Verlauf wie die bisher erwahnten Versuchsreihen bei 40° C. 


Versuchsreihe XVI. 
Stromstirke: 1 Amp. 






Temp. 15° C. a = 0.4449 g in 500 ccm 
t x (a—2) 0.4343 k, keis 
16 0.0294 0.4155 0.00186 0.00330 
31 0.0558 0.3891 0.00188 0.00324 
46 0.0796 0.3653 0.00186 0.00314 
66 0.1105 0.3344 0.00190 0.00319 
86 0.1376 0.3073 0.00187 0.00309 
108 0.1656 0.2793 0.00187 0 00319 
129 0.1908 0.2546 0.00188 0.00309 


In allen bisher erwihnten Versuchen war die Anfangskonzen- 
tration am Kupfer nicht héher als héchstens 0.5 g pro 500 ccm. 


Versuche mit héherer Konzentration. 


19” 
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In den folgenden Versuchen wurde die Konzentration schrittweise 
gesteigert, bis die Abscheidung nach dem Farapay’schen Gesetz 
erfolgte. 

Die Versuchsreihe XVII mit einer Anfangskonzentration yon 
0.8 g Cu zeigt nichts Neues. 


Versuchsreihe XVIL. 
Stromstiirke: 1 Amp. 


Temp. 40° C. a = 0.8326 g in 500 cem 
t x (a—2) 0.4343 k, k's 
20 0.1387 0.6939 0.00394 0.00833 
31 0.2025 0.6301 0.00393 0.00809 
44 0.2710 0.5616 0.00388 0.00796 
56 0.3276 0.5050 0.00388 0.00774 
70 0.3883 0.4443 0.00389 0.00761 
85 0.4474 0.3852 0.00394 0.00776 
105 0.5106 0.3220 0.00393 0.00729 


Andere Verhiltnisse treten aber bei der Reihe XVIII mit einer 
Anfangskonzentration 1.7 g auf. Die Werte fiir 4, nehmen anfangs 
ziemlich schnell, dann langsamer zu. Auch die Werte fiir kag steigen 
zuerst an und bleiben dann konstant. 

Beginnt man mit der Berechnung erst im 5. Gliede und nimmt 
als a das (a—a) des 5. Gliedes, so bleiben die Werte fir k, wie fiir 
koe beide nahezu konstant. 

Jedenfalls befinden wir uns hier in einem Gebiete, wo ein Uber- 
gang aus einer Reaktionsordnung in eine andere stattfindet. 


Versuchsreihe XVIII. 


Stromstiirke: 1 Amp. 


Temp. 40° C. = 1.6871 g in 500 ccm 


t r (a—2) 0.4343 k, ke) 

5 0.0586 1.6285 0.00306 0.00840 
11 0.1448 1.5423 0.00350 0.00981 
17 0.2345 1.4526 0.00382 0.01041 
23 0.31338 1.3738 0.00387 0.01030 
80.25 0.4068 1.2803 0.00396 0.01041 
38 0.5035 1.1836 0.00405 0.01056 
45 0.5824 1.1047 0.00409 0.01047 
53 0.6639 1.02382 0.00410 0.01036 
61 0.7519 0.9352 0.00420 0.01048 

k, u. ky, vom 5. Gliede an berechnet. 
a = 1.3738 g in 500 ccm 

7.25 0.0935 1.2803 0.00425 0.01037 
15 0.1902 1.1836 0.00438 0.01060 
22 0.2691 1.1047 0.00432 0.01050 
30 0.3506 1.02382 0.00429 0.01030 
338 0.4586 0.9352 0.00439 0.01050 








Hieraus lafst sich der Schlufs ziehen, dafs von einer bestimm- 
ten maximalen Konzentration an abwirts die Abscheidung des Kupfers 
in monomolekularem Sinne verliuft. Mit steigender Konzentration 
geht die Abscheidung immer langsamer vor sich, wahrend einer 
kurzen Strecke folgt sie der Formel 

dz 


mr: _—7)2/8 
qi k (a—z) 


Aus den folgenden Versuchsreihen ist das Gesagte noch viel 
besser ersichtlich. 

Die Lésungen waren anfangs so konzentriert, dafs die Ab- 
scheidung nach dem Farapay’schen Gesetze erfolgte, und es wurde 
so lange Kupfer aus der Lésung herauselektrolysiert, bis die Reaktion 
deutlich monomolekular verlief. 

Die unter k, und kg verzeichneten Werte wurden hier so ge- 
rechnet, dafs das (a—z) jedes vorhergehenden Gliedes in die Formeln 
als a, die unter 4¢ mitgeteilte Zeitdauer des einzelnen Versuchs 
als ¢ eingesetzt wurden. Auf diese Weise sind die Werte von k’, 
und k’yg von allen vorhergehenden Werten unabhingig und gelten 
blofs fiir die Konzentration (a—z), bis (a—a),_,. Nennen wir sie 
,lokale Geschwindigkeitskoéffizienten*. Die so berechneten i’, und 
ko, sind natiirlich von Versuchs- und Beobachtungsfehlern viel ab- 
hingiger als die fritheren k, und kgs. Sie werden also viel gréfsere 
Schwankungen aufweisen. 


Versuchsreihe XIX. 
Stromstiirke: 1 Amp. 





Temp. 40° C. a = 3.8220 g in 500 cem 
extrapoliert nach 
k, = 0.00408 
t 4t x (a—2) 0.4343 k’, k's: (a—2z’) x 
4 : 0.0801 8.2419 0.00268  —-0.00900 
i) 5 0.1819 8.1401 0.00278 0.00960 
14 5 0.2804 3.0416 0.00274 0.00900 
19 5 0.8782 2.94388 0.00286 0.00960 
24 6 0.4731 2.8489 0.00284 0.00901 8.232 0.090 
30 6 0.59038 2.7317 0.00303 0.01000 8.057 0.265 
36 6 0.7062 2.6158 0.00815 0.01000 2.892 0.430 
42 6 0.8208 2.5012 0.00325 0.01026 2.735 0.587 
48 6 0.9310 2.3910 0.00325 0.00945 2.588 0.7389 
D4 6 1.0438 2.2782 0.00351 0.01100 2.446 0.876 
60 6 1.1435 2.1785 0.003821 0.01000 2.314 1.008 
66 - 1.2415 2.0705 0.00868 0.01050 2.189 1.185 
73 g 1.3599 1.9641 0.00327 0.00986 2.050 1.272 
81 ’ 1.4913 1.8307 0.00359 0.00988 1.895 1.427 




















89 

96 
104 
112 
120 
129 
138 
148 
158 
170 
182 
197 
212 
231 
256 


t 


~ 
15 
25 
35 
47 
57 
67 
T7 
87 
97 
109 
119 
130 
140 
145 
151.5 
157 
163.5 
169.5 
175.5 
182 
188 
194 
200 
207.5 
215 


» 

a a 
. ~~ 
uo 


x 
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At 
10 
10 
10 
12 
10 
10 
10 
10 
10 
12 
10 


10 


Temp. 40° C. 


oa 


1.6021 
1.6984 
1.8081 
1.9149 
2.0099 
2.1099 
2.20838 
2.3005 
2.3887 
2.4911 
2.5807 
2.6868 
2.7672 
2.8552 
2.9534 


(\a—Z) 


1.7199 
1.6236 
1.5139 
1.4071 
1.3121 
1.2121 
1.1137 
1.0215 
0.9333 
0.8309 
0.7413 
0.6352 
0.5548 
0.4668 
0.3686 


294 


0.4348 k’, 


0.00363 
0.00357 
0.00380 
0 00399 
0.00379 
0.00382 
0.00409 
0.00375 
0.00392 
0.00420 
0.00413 
0.00448 
0.00392 
0.00395 
0.00414 


Versuchsreihe XIX (Fortsetzung). 
Stromstirke: 1 Amp. 


a = 3.3220 g 
extrapoliert nac}; 
k, = 0.00403 
k'sis (a—2z’) x 
0.00960 1.768 1.554 
0.00943 1.657 1.665 
0.01050 1.539 1.783 
0.01050 1.429 1.893 
0.00937 1.326 1.996 
0.00967 1.220 2.102 
0.01000 1.119 2.203 
0.00870 1.021 2.301 
0.00900 0.9298 2.3922 
0.00927 0.8318 2.4902 
0.00868 0.7440 2.5780 
0.00723 0.6473 2.6747 
0.00758 0.5631 2.7589 
0.00726 0.4721 2.8499 
0.00706 0.3685 2.9535 


i, Mittel aus den letzten 13 Gliedern: 0.00403. 


Versuchsreihe XX. 
Stromstirke: 1 Amp. 


Temp. 40° C. 


x 


0.1060 
0.3192 
0.5320 
0.7326 
0.9854 
1.1955 
1.4063 
1.6167 
1.8244 
2.0314 
2.2820 
2.4868 
2.7106 
2.90386 
3.0022 
3.13802 
3.2394 
3.3635 
3.4786 
3.5898 
3.7121 
3.8220 
8.92938 
4.0258 
4.1487 
4.2621 


(a—2) 


6.0618 
5.8486 
5.6358 
5.4352 
5.1824 
4.9723 
4.7615 
45511 
4 3434 
4.1364 
3.8858 
3.6810 
3.4572 
3.2642 
3.1656 
8.0377 
2.9284 
2.8043 
2.6892 
2.5780 
2.4557 
2.3458 
2.2385 
2.1420 
2.0191 
1.9057 


a = 6.1678 g in 500 ccm 
extrapoliert nach 


0.4343 k, 


0.00149 
0.00156 
0.00161 
0.00157 
0.00172 
0.00180 
0.00188 
0.00196 
0.00203 
0.00212 
0.00226 
0°00235 
0.00248 
0.00249 
0.00267 
0.00275 
0.00289 
0.00289 
0.00304 
0.00306 
0.00325 
0.00332 
0.00339 
0.00319 
0.00342 
0.00335 


k’ 
2/3 


0.00600 
0.00660 
0.00690 
0.00630 
0.00675 
0.00720 
0.00750 
0.00720 
0.00810 
0.00780 
0.00825 
0.00840 
0.00846 
0.00870 
0.00900 
0.00969 
0.00927 
0.00969 
0.00950 
0.01000 
0.01015 
0.01050 
0.00933 
0.00950 
0.01000 
0.00960 


k, = 0.00364 
(a—2z’) a 
6.116 0.052 
5.624 0.544 
5.172 0.996 
4.677 1.491 
4.301 1.867 
3.922 2.246 
3.608 2.560 
3.459 2.709 
8.275 2.893 
3.135 3.083 
2.969 3.199 
2.823 3.345 
2.685 3.483 
2.543 2.625 
2.418 3.750 
2.300 3.865 
2.187 3.981 
2.054 4.114 
1.929 4.239 
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Versuchsreihe XX (Fortsetzung). 
Stromstiirke: 1 Amp. 


Temp. 40° C. a = 6.1678 g in 500 ccm 

extrapoliert nach 

hy = 0.003864 

t At x (a—2) 0.4343 k, k's! (a—z’) a’ 
999 - 4.3670 1.8008 0.00851 0.00986 1.819 4.349 
999 8 4.4709 1.6969 0.00369 0.01028 1.715 4.4538 
237 8 4.5811 1.5867 0.00365 0.01013 1.604 4.564 
245 9 4.6836 1.4842 0.00363 0.00937 1.500 4.668 
254 9 4.7929 1.3749 0.00369 0.01217 1.391 4.777 
263 10 4.8922 1.2756 0.00361 0.01133 1.290 4.878 
273 10 4.9942 1.1736 0.00363 0.00930 1.186 4.982 
283 11 5.0763 1.0915 0.00815! 0.00660 1.091 5.077 
294 12 5.1755 0.9923 0.003867 0.00900 0.9947 5.178 
306 13 5.2705 0.89738 0.00364 0.00822 0.8995 5.268 
319 14 5.3643 0.8035 0.00368 0.00783 0.8067 5.361 
333 5.4504 0.7174 0.00352 0.00742 0.7178 5.451 


k, Mittel aus den letzten 11 Gliedern: 0.00364. 


' Der Wert 0.00315 wurde beim Mittel nicht beriicksichtigt, da er zweifels- 
ohne mit einem groben Beobachtungsfehler behaftet ist. 


Die Werte fir x’, steigen anfangs an und schwanken in den 
letzten Phasen um einen Mittelwert, der aus dem lokalen Ge- 
schwindigkeitskoéffizienten der letzten Glieder als arithmetisches 


Mittel berechnet wurde. 


Mit dieser ,,mittleren Konstanten“ wurde 


unter Benutzung der unter 4¢ angegebenen Werte die Kurve fiir 


x nach der Formel 


rickwarts extrapoliert. 


In + (a—az) = In-a — kt 


Die so gefundenen Werte fiir (a—z’) und @ finden sich in der 


5. und 6. Kolonne. 


X3 
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In den Figuren 3 und 4 sind sowohl z als 2 als Funktionen 
‘ in einem Koordinatensystem aufgetragen. 
ein Bild des Verlaufes der Reaktion. 


Die Kurve fir «x giebt 


Setzt man ¢ fir den Punkt, 
wo 2 die t-Axe schneidet = 0, so zeigt die punktierte Kurve von 2’, 
wie das Bild der Reaktion sich gestalten miifste fiir den Fall, dafs 
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diese auf ihrem ganzen Verlaufe von der ersten Ordnung wire. Die 
gerade Linie, an welche x asymptotisch verliuft, stellt das Farapay’- 


sche Gesetz dar. 


Aus beiden Versuchsreihen ist sehr schén zu 


sehen, wie anfangs die Reaktion dem Farapay’schen Gesetze folgt, 
dann dieses verlafst und schliefslich monomolekular wird. 


dx 
— 


d 
dt 


ad —_ k (a —zx)”, 


Setzt man im Ausdruck fiir das Farapay’sche Gesetz 


so sehen wir die Reaktion in dem Ubergangsstiick die Formeln von 


dx 
dt 


= k (a—z)° 











durchlaufen. 

Wihrend der Exponent die Werte von 0—1 durchliuft, aindert 
sich gleichzeitig k vom elektrochemischen Aquivalent des Kupfers: 
(0.0197) bis zur mittleren Konstanten der betreffenden Kurve. 

Diese Anschauung wird auch durch den Gang der Werte fiir 
k'o3 bestitigt. Sie steigen zu Anfang des Versuches an, bleiben 
dann nahezu konstant und nehmen gegen den Schlufs der Versuchs- 
reihe wieder ab. 

Diese Beziehungen sind aus der graphischen Darstellung 
(Fig. 3 und 4) weit besser zu ersehen, als durch Vergleichung der 
Zahlenwerte von k’, und k’93. Dies ist auch sehr leicht erklirlich. 
Ein Blick auf die Fig. 2 zeigt, dafs die Kurven von k, und fy in 
ihrem oberen Teil, d. h. bei héheren Konzentrationen, sehr wenig 
von einander verschieden sind und dafs erst bei kleinen Konzentra- 
tionen die Kurven deutlich verschiedene Formen annehmen. Die 
Konzentrationen, die nun hier in Betracht kommen, betragen un- 
gefihr das 10fache von den Anfangskonzentrationen der Versuchs- 
reihe I. Kein Wunder, wenn der Gang der Werte von k‘9, durch 
die Versuchsfehler teilweise verdeckt ist. Aus diesem Grunde wurde 
es auch unterlassen, noch andere Geschwindigkeitsformeln mit Bruch- 
exponenten auf partielles Zusammenfallen mit dem Reaktionsverlauf 
zupriifen. Auch k’2, wurde in den folgenden Versuchen nicht mehr 
berechnet. 

Dieselben Versuche wurden in drei weiteren Reihen mit einem 
verbesserten Apparate wiederholt. Der Apparat ist derselbe, der 
im zweiten Teil der Arbeit verwendet wurde und dort beschrieben ist. 

Die Versuchsfehler wurden noch dadurch vermindert, dafs 
gréfsere Elektroden (von 30 qcem einseitiger Fiche) zur Verwendung 
kamen. Dadurch war die Méglichkeit gegeben viel gréfsere Mengen 
Kupfer auf einmal auszuscheiden. Wéahrend der ganzen  Versuchs- 
dauer wurde die Klemmenspannung beobachtet. Die jeweilen an- 
gegebenen Werte fiir die Klemmenspannung sind stets das Mittel 
aus 4—6 Beobachtungen. Die Messung der Klemmenspannung er- 
folgte mittels eines iiber das Elektrolysiergefils geschalteten Galvano- 
meters. Aufserdem wurde von Zeit zu Zeit der Versuch unter- 
brochen, 50 ccm der Lésung herauspipettiert, davon die spezifische 
Leitfihigkeit bestimmt und nachher wieder zuriickgegossen. 
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Die Versuche sind in den Reihen XXI, XXII, XXIII und 


zugehérenden Figuren 5, 6, 7 mitgeteilt. 
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Versuchsreihe XXI. 

Stromstirke: 1 Amp. Temp. 25° C. a = 5.1495 g Cu in 750 cem 
Elektrodengréfse 30 ccm —— 

extrapoliert nach /, =0.00262 

Klemm.- 


7 t At x (a—x) 0.43434%', (a—2z’) (x) ¢  Leitf.' 
. 15 Spanng. 
; 15 12 0.2926 4.8569 0.00169 —— 3.36 0.8662 
2710 0.5244 4.6251 0.00177 ' 3.33 
‘ 3719 0.7118 4.4377 0.00180 4.905 0.245 3.45 
d 47 12 0.8937 4.2558 0.00182 4.617 0.533 3,35 
p 59 19 1.1227 4.0268 0.00200 4.294 0.856 3.36 
j 72 42 1.3643 3.7852 0.00207 3.971 1.179 3.38 0.8486 
84 12 1.5772 3.5723 0.00210 3.693 1.457 3.35 
{ 96 12 1.7931 38.3564 0.00226 3.436 1.714 3.44 
i 108 49 1.9929 3.1566 0.00222 3.196 1.954 3.36 
fi 120 9 2.1964 2.9531 0.00241 2.973 2.177 8.39 
re 129 45 2.3381 2.8164 0.00229 2.815 2.335 3.49 0.8334 
141 12 2.5154 2.6341 0.00242 2.619 2.531 3.46 
é 153 18 2.7013 2.4482 0.00265 2.434 2.716 3.52 
: 171 19 2.9646 2.1849 0.00275 2.185 2.965 3.51 
* 190 Lh 3.2459 1.9036 0.00315 1.948 3.202 3.53 
i 205 15 8.4156 1.7339 0.00270 1.780 3.370 3.47 0.5334 
% 220 1D 3.5527 1.5968 0.00239 1.626 3.524 3.49 
235 20) 3.69386 1.4559 0.00267 1.486 3.664 3.51 
2553) 8.8541 1.2954 0.00254 1.316 3.834 3.49 
276 20) 3.9981 1.1514 0.00244 1.169 3.996 3.46 
296 12 4.1216 1.0285 0.00245 1.028 4.122 3.50 
308 4.1933 0.9562 0.00264 0.9562 4.193 3.49 0.8284 





2 in Volt. 


: k, .Mittel aus den letzten 10 Gliedern: 0.00262. 
’ Leitfihigkeit der reinen Séure: 0.8257. 
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Versuchsreihe XXII. 
Stromstiirke: 1 Amp. Temp. 25° C. a = 6.3898 g Cu in 750 cem 
extrapoliert nach /, = 0.00250 


fT —-~Qiij x (a—x) 0.4843k, (a—2) of = Klemm - 1 nite 


15 Spannung 
15 15 0.2960 6.0938 0.00137 3.10 0.8684 
0) 15 0.5969 5.7929 0.00147 a = 6.390 3.22 
45 16 O.8908 5.4990 0.00151 3.27 
61 15 1.2091 5.1807 0.00162 6.307 0.353 3.29 
76 15 1.4980 4.8918 0.00167 5.538 0.852 3.30 0.8563 
91 17 5 1.7879 4.6019 0.00176 5.079 1.311 3.29 
108.5 16 2.1256 4.2642 0.00189 4.593 1.797 3.25 
124.5 15 2.4365 8.9533 0.00206 4.189 2.201 3.33 
139.5 14 2.7120 3.6778 0.00209 3.842 2.548 3.35 
153.5 19 2.9631 3.4267 9.00219 3.545 2.845 3.34 0.8410 
165.5 19 5 8.1584 3.23814 0.00212 3.309 3.081 3.35 
178 12 3.3599 3.0299 0.00224 3.079 3.311 3.35 
190 19 2.5447 2.8451 0.00228 2.875 3.516 3.36 
202 4 8.7194 2.6704 0.00229 2.651 3.709 8.36 0.8370 
216 14 3.9161 2.4737 0.00237 2.474 8.916 8.38 
230 14 4.1082 2.2816 0.00251 2.282 4.115 3.39 
244 15 4.2785 2.1113 0.00241 2.106 4.284 3.40 
259 * 4.4608 1.9290 0.00261 1.932 4.468 3.37 
275 4.6181 17717 0.00246 1.772 4.518 3.37 0.8284 
i, Mittel aus den letzten 4 Gliedern: 0.00250. 
Versuchsreihe XXIII. 
Stromstirke: 1 Amp. Temp. 25° C. a = 7.1793 g in 750 ecm 
extrapoliert nach /, = 0.00227 
’ ‘ , / = Klemm.- am 
t ok a (a—x) 0.4348 k’, (a—2x) ~  Spannung Leitt. 
20 on, 0.3970 6.7823 0.00124 3.07 0.8969 
th on 0.8921 6.2872 0.00132 3.09 
— 1.3905 5.7888 0.00143 6.928 0.251 3.138 
90 bn 1.7872 5.3921 0.00154 6.079 1.100 3.15 
L10 1h 2.1788 5.0005 0.00164 5.476 1.703 3.20 0.8806 
125 oO 24546 4.7247 0.00164 5.063 2.116 3.27 
145 19 2.8454 4.3339 0.00184 4.561 2.618 3.29 
L57 19 3.0723 4.1070 0.00195 4.283 2.896 3.30 
169 ; e 83.2790 3.9093 0.00187 4.023 3.156 3.35 0.8410 
isl 19 3.4805 3.6988 0.00192 3.778 3.401 3.31 
193 19 3.6708 3.5085 0.00191 3.549 3.630 3.31 
205 rs 3.8678 3.3115 0.00208 3.333 3.846 3.38 
217 14 4.0504 3.1289 0.00205 3.130 4.049 3.34 
231 9 4.2672 2.9121 0.00223 2.909 4.270 3.43 0.8410 
240 15 4.4014 2.7779 0.00227 2.776 4.403 3.34 
255 1h 4.6115 2.5678 0.00228 2.566 4.613 3.43 
270 15 4.7987 2.3806 0.00219 2.373 4.806 3.34 
285 ih 4.9807 2.1986 0.00230 2.194 4.985 3.31 
800 17 5.1459 2.0334 0.00226 2.028 5.151 3.42 0.8370 
317 18 5.8156 1.8637 0.00223 1.856 5.323 3.38 
835 18 5.4892 1.6901 0.00236 1.689 5.490 3.36 
353 17 5.6440 1.5358 0.00235 1.538 5.641 3.40 
$70 20 5.7728 1.4065 0.00224 1.407 5.772 3.40 
390 20 5.9153 1.2640 0.00232 1.267 5.912 3.37 0.8284 
410 on 6.03881 1.1412 0.00222 1.141 6.038 3.34 
435 31 6.1818 0.9980 0.00233 1.002 6.177 3.33 
466 6.3275 0.8518 0.00222 0.852 6.327 3.38 0.8267 


k, Mittel aus den letzten 13 Gliedern: 0.00227. 
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Die Klemmenspannung steigt anfinglich ziemlich rasch an bis 
die Konzentration auf ungefaihr 5—4.8 g in 750 ccm gesunken ist, 
dann steigt sie nur noch sehr langsam bis zu Ende des Versuchs. 
Die Schwankungen, welche die Zahlen aufweisen, sind darauf zuriick- 
zufihren, dafs die Kathoden beim Auswechseln oft ganz kleine 
Verbiegungen erlitten, wodurch der Leitungswiderstand des Troges 
etwas verandert wurde. 

Ganz analog mit der Klemmenspannung veriindert sich die 
Leitfahigkeit der Lésung. Sie nimmt zuerst rascher, dann nur sehr 
langsam ab und bleibt in den letzten Phasen, wo die Reaktion 
monomolekular wird, nahezu ganz konstant. 

Reihe XXII zeigt leider nur noch ein ganz kurzes Stiick der 
monomolekularen Reaktion, da sie wegen Versagen des Riihrers ab- 
gebrochen werden mulste. 

Der Verdacht liegt nahe, dafs der monomolekularen Verlauf 
auch nur ein Durchgangsstadium sei, wie dies mit dem */, mole- 
kularen Verlauf der Fall ist, und dafs, wenn der Versuch nur lange 
genug fortgesetzt wiirde, die Reaktionsgeschwindigkeit durch Formeln 
auszudriicken sei, in welchen andere Exponenten z. B. unechte 
Briiche oder ganze Zahlen fir die Potenz von (a—z) in Betracht 
kimen. Dann wiirde in der Formel: 


dx 


a e k (a—2)" 


n nicht nur von 0—1 variabel sein, sondern wiirde, von 0 an immer 
langsamer steigend, alle Werte bis zu einem beliebigen Grenzwert, 
der gréfser als 1 ist, annehmen kénnen. 

Die Versuchsreihen konnten nicht weit genug fortgefiihrt 
werden, um diesen Verdacht zu entkriften, denn aufser der bei 
diesen langen Versuchsreihen sich geltend machenden Summation 
der Beobachtungsfehler kommen mit steigender Verdiinnung auch 
noch Verluste an Kupfer in Betracht, die durch das Auswechseln 
der Kathoden bedingt werden. Jedesmal wenn eine Elektrode aus- 
gewechselt wird, bleiben einige Tropfen der Lésung an ihr hingen: 
diese kénnen aber meistens neben den 500 bezw. 750 ccm der 
Lésung vernachlissigt werden. Wenn man aber bedenkt, dafs diese 
Auswechselung im Verlaufe einer Versuchsreihe circa 30 mal statt- 
findet, und dafs am Anfang die Lésung etwa die 10 fache Konzentra- 
tion besitzt, wie am Ende, so ist leicht einzusehen, dafs die wirklich 
in der Lésung befindliche Menge (a—-x) eine andere sein muls, als 
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die aus den gewogenen Mengen von x berechnete. Diese Fehler 
sind allerdings klein und kommen erst in Betracht, wenn die Ver- 
armung der Lésung an Kupfer schon so weit vorgeschritten ist, 
dafs (a—) selbst sehr klein geworden ist. Alle Versuche wurden 
aber vor dem Zutreffen dieses Umstandes unterbrochen. 

Obgleich man aus diesen letzten Versuchsreihen nichts iiber 
den weiteren Verlauf der Reaktion ersehen kann, so weisen doch 
alle friiheren Versuchsreihen darauf hin, dafs die monomolekulare 
Reaktion nicht mehr verlassen wird, indem in allen friitheren Ver- 
suchen die Formel: 

dx 


= k(a— 
rT (a —2) 


bestitigt gefunden wurde. Ich erinnere an die Versuchsreihen 
| und II, die von einer Anfangskonzentration von 0.3 g bis zu einer 
Endkonzentration von 0.008 g in 500 ccm fortgefiihrt wurden. 


ll. Ermittelung der Abhangigkeit der monomolekularen Konstante 
von Stromstarke, Stromdichte und Temperatur. 


Nachdem das Gebiet umgrenzt war, in welchem die Abscheidung 
des Kupfers als eine Reaktion der ersten Ordnung verliuft, konnte 
zur Bestimmung der absoluten Gréfse der Konstante geschritten 
werden. 


Der Apparat. 


Da zu diesen Versuchen der anfainglich gebrauchte Apparat zu 
grob und unzuverlissig war, so wurde er teilweise abgeandert. 

Die Schaltung blieb im wesentlichen dieselbe, nur dafs das Mefs- 
instrument durch ein feineres ersetzt wurde. In den Stromkreis 
wurde ein Widerstand von '/,,, Ohm, wie er zum SreMEns’schen 
Torsionsgalvanometer gebraucht wird, eingeschaltet. Uber diesem 
befand sich in Nebenschlufs ein Dezi-Millivoltmeter (von KrrsEr und 
Scumipr) mit einem Mefsbereich von 0—16 Millivolt und einer 
Teilung in Dezimillivolt. Die Stromstirke konnte so zwar auch 
nur auf ein Hundertstel Ampére genau abgelesen, aber viel feiner 
eingestellt werden. Kine Aichung des Widerstandes, tiber welchen 
das Instrument geschaltet war, ergab statt 0.01 Ohm 0.01012 Ohm. 
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Dieser Fehler wurde bei der Einstellung auf verschiedene Strom- 
stirken beriicksichtigt. 
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Die Elektrolysierzelle (7), vergl. Fig. 8, bestand aus einem diinn- 
wandigen, oben abgeschliffenen Glasgefals, welches in eine Vertiefung 
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einer Hartgummiplatte (#7) eingelassen war. Das Gefals hatte an- 
fangs 300 ccm Inhalt, wurde aber spater durch ein solches von 
700 ccm Inhalt ersetzt. Auf beiden Seiten des Gefifses trug die 
Hartgummiplatte kleine Glassiulchen (S), welche mittels Metall- 
fassung auf die Platte aufgeschraubt waren. Die Glassiulchen trugen 
oben Quecksilbernipfe (Q). 

Die Anode (A) war wieder in eine weite Glasrésre eingekapselt. 
Kin seitlich angeschmolzenes Rohr zum Entweichen des Sauerstofies 
diente zugleich als Traiger zur Befestigung des ganzen Anoden- 
apparates an eines der Glassiiulchen. Der Elektrodenstiel durch- 
bohrte den Kautschukpropfen, welcher das Rohr oben abschlofs und 
war so umgebogen, dafs er in den Quecksilbernapf des zugehérigen 
Glassiulchens tauchte. 

Zur Fixierung der Kathoden diente ein Hartgummiklétzchen (4K), 
das zwei schmale aber tiefe Kerben trug. Die eine an der unteren 
Seite diente zum Aufsetzen des Klétzchens auf die Glaswand. Die 
andere dazu senkrechte an der oberen Seite diente zum Einklemmen 
des Elektrodenstiels. Dieser war so gekriimmt, dafs er sich in die 
Nute des Klétzchens einschmiegte und zu gleicher Zeit in den Queck- 
silbernapf tauchte. Eine kleine biigelartige Ausbiegung (B) diente 
zum Aufhiingen der Elektrode in der Wage. Dadurch, dafs der 
eine Quecksilbernapf sich im unteren Teil stark verengte, war die 
Lage des Kathodenstiels und somit der Kathode fixiert. In die 
(Juecksilberniipfe tauchten aufser den Elektrodenstielen noch die 
Zuleitungsdrihte von der Stromquelle und bei den Versuchen XXI, 
XXII und XXIII die Enden der Galvanometerleitung. 

Die Unterbrechung des Stromes und Auswechselung der Elek- 
troden gestaltete sich sehr einfach. Das Hartgummiklétzchen wurde 
mit der Kathode einfach von der Gefiaifswand abgehoben. Die 
Kathode wurde abgewaschen, dann sorgfailtig vom Hartgummi- 
klétzchen losgelést und dann wie friiher weiterbehandelt. 


(Siehe Fig. 9, S. 305.) 


In Fig. 9 ist noch eine Ubersicht ttber den gesamten Apparat, 
mit Thermostat und Elektromotoren gegeben. 


Versuchsmethode. 


Die Versuchsmethode war ganz dieselbe wie bei den friiheren 
Versuchen, nur dafs keine langen Versuchsreihen mehr ausgefiihrt 
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wurden. Bei jedem Versuche wurde nur in je drei Intervallen 
beobachtet und aus den so gefundenen Werten das Mittel genommen. 
Der Verlauf der Reaktion war ja als monomolekular bekannt 
und es handelte sich nur um die Feststellung der absoluten Grélse 


von ky. 
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Fig. 9. 


Einfiufs des Rihrens. 


Bevor irgend welche weiteren Versuche unternommen werden 
konuten, mufsten die Differenzen in den Konstanten verschiedener 
Reihen mit sonst gleichen Bedingungen erklirt sein. Kin Verdacht, 
dafs sowohl die Geschwindigkeit des Riihrens als auch die jeweilige 
relative Lage des Riihrers nicht ohne Einflufs auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion sei, hat sich, wie schon oben erértert wurde, 
bestittigt. 


Z. anorg. Chem. XXVI. 20 
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Bisher war der Apparat nach jeder Versuchsreihe zur neuen 
Beschickung auseinandergenommen und der Riihrer nach der frischen 
Zusammenstellung wieder eingesetzt worden, ohne dafs darauf ge- 
achtet worden wiire, dals er jedesmal genau dieselbe relative Lage 
zu den Elektroden und Gefilswinden einnahm. Aufserdem hatte 
die Tourenzahl von Versuch zu Versuch etwas variiert. 


Versuchsreihe XXVI. 
Volumen der Lisung in allen 
Versuchen 300 cem 


Stromstirke: 1 Amp. 
Temp. 25° C. 
Elektrodengréfse: 2.55=12.7 ecm 
Versuche mit dem kleinen Riihrer von 15 mm Durchmeasser bei 980 bis 
1000 Touren in der Minute 








f xr (a—2) i a= 0.2826 
10) 0.0283 0.2543 0.00305 | Stellung des Riihrers 
| 35 0.0613 0.2213 0.00303 0.00305 | 2™ seitlichen Rand des 
oo 0.1227 0.1599 0.00309 ' “ ) Gefilses; etwa 5 cm von 
140 0.1761 0.1065 0.00303 der Kathode entfernt. 
10 0.0360 0.4756 0.00317 
Il. 28 0.0963 0.4153 somone 0.00320 
yo ‘ ‘ 
48 0.1524 0.3592 0.00320 sililieh: etwas 
a=5.116 g Cu) 4 em von der 
LI 0.0400 0.4716 0.00322 Kathode 
Il. 30 0.1028 0.4088 0.00324 0.00324 
50 0.1602 0.3514 0.00326 | 
«=1.8060 g Cu 
5 0.0508 1.2552 0.00350 : ER one 
Ill. 18 0.1304 1.1756 0.00353 | 0.00853 | " ee 2 
21 0.2055 L.L005 0.00355 | . ; 
Versuche mit dem gréfseren Riihrer von 25 mm Durchmesser 
| Amp. 26° C, a=0.5116 g Cu 
: 10 0.0556 0.4566 0.00499 | ' Tourenzahl etwa 1000, 
v.90 0.1047 0.4069 0.00497 | sence Stellung seitlich 
y a) 0.0532 0.4584 0.00529 | 0.00527 { Tourenzahl etwa 1000, 
* 20 0.1098 0.4018 0.00524, ~*~ *"" | Stellung in der Mitte 
a=0.2739 g Cu 
VI 15 0.0422 0.2317 0.00485 | 4 00479 Tourenzahl etwa 1400, 
ae 0.0785 0.1954 0.00473 f° Stellung seitlich 
a=0.3525 g Cu 
vi. 2 0.0421 0.3104 0.00551 | 9 go550 Tourenzahl etwa 1400, 
' 20 0.0786 0.2739 0.00548 > ae Stellung in der Mitte 


suche zusammengestellt, 


In der Versuchsreihe XXVI sind die Ergebnisse einiger Ver- 
welche zum Studium des Eintlusses der 
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Riihrverhaitnisse auf die Abscheidungsgeschwindigkeit unternommen 
wurden. Es kamen dabei zwei Zentrifugalriithrer von verschiedener 
Gréfse zur Verwendung. Der eine hatte einen Durchmesser von 
14 mm, der andere von 25 mm. 

Aus diesen wenigen Angaben ist zu ersehen, in welch’ hohem 
Mafse die Konstante durch das Riihren beeinflufst wird. Um also 
bei verschiedenen Versuchen vergleichbare Resultate zu erhalten, 
miissen die Verhiltnisse absolut die gleichen bleiben; die Hoff- 
nung, dafs durch Steigerung der Rotationsgeschwindigkeit ein 
Punkt erreicht werden kénne, wo die Mischung eine so voll- 
kommene wird, dafs bei weiterer Steigerung der Rihrgeschwindig- 
keit die Konstante nicht mehr beeinflufst wiirde, mulste aufgegeben 
werden, da einerseits der Motor an der Grenze seiner Leistungs- 
fihigkeit angelangt war und da andererseits bei noch schnellerem 
Riihren ein Hinausspritzen der Fliissigkeit unvermeidlich gewesen 
wire. Vielleicht ist ein solcher Punkt auch gar nicht erreichbar, 
so dafs bei unendlich grofser Rihrgeschwindigkeit die Abscheidung 
des Kupfers auch in verdiinnten Lésungen nach dem Farapay’schen 
Ggesetze erfolgt? 

Ferner sind hohe Riihrgeschwindigkeiten noch aus einem anderen 
GGrunde zu vermeiden. Je gr@éfser niimlich die Bewegung in der 
Fliissigkeit ist, desto mehr neigt das Kupfer dazu, sich in 
schwammiger Form abzuscheiden, wodurch dann, wie schon oben 
gezeigt, die Wigung des Niederschlages sehr erschwert wird und 
auch die wirksame Oberfliiche der Elektroden Veriinderungen er- 
leidet. Beide Ubelstiinde machten sich in den letzten Versuchen 
mit einer Tourenzahl von 1400 schon stark geltend. Der Gedanke. 
ohne Riihren zu arbeiten, mufste auch aufgegeben werden, indem 
die Diffusion nicht, und bei steigender Verdiinnung immer weniger 
im stande ist, rasch genug die durch die Ausscheidung in der 
Nahe der Kathode auftretenden Verluste auszugleichen. Das Gesagte 
ist deutlich zu ersehen aus einer noch mit dem alten Apparate 
ausgefiihrten Versuchsreihen. 


(S. Versuchsreihe XXVII, 8S. 308.) 


Diese Versuche wurden so ausgefiihrt, dafs zu Anfang der Reihe 
der Riihrer still stand. Die Werte fiir %, nahmen in steigender 
Verdiinnung rasch ab. Nach der 5. Beobachtung wurde der Riihrer 
angelassen. Sofort stiegen die Werte fiir , und blieben konstant. 
20* 
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Versuchsreihe X XVII. 


Stromstirke: | Amp. Temp. 40° C. a=0.7580 g 
t x (a—2x) ky 
10 0.0435 0.7145 0.00257 
25 0.1031 0.6549 0.00256 
41 0.1582 0.5998 0.00248 ohne Riihrer 
62 0.2200 0.5380 0.00240 
87 0.2814 0.4760 0.002382 
a=0.4760 
42 0.1396 0.3370 0.00357 
68 0.2049 0.2717 0.00358 
95 0.2579 0.2187 0.00355 mit Riihrer 
120 0.2977 0.1789 0.00354 
151 0.3415 5.1851 0.00362 


In den folgenden Versuchen wurde der Riihrer so angebracht, 
dafs er beim Auswechseln der Lésung nicht entfernt zu werden 
brauchte, sondern blofs in seinen Fiihrungen in die Héhe gehoben 
und nachher genau wieder in dieselbe Stelle herabgelassen werden 
konnte. Der Elektromotor, welcher den Riihrer antrieb, wurde von 
einer Akkumulatorenbatterie von 24 Volt gespeist. Durch einen 
Vorschaltwiderstand konnte die Geschwindigkeit genau reguliert 
werden. Aufserdem wurde mittels eines Tourenzihlers die Ge- 
schwindigkeit des Motors von Zeit zu Zeit kontrolliert. 

Die Tourenzah! nahm in den ersten 20 Minuten nach dem 
Kinschalten langsam zu, blieb dann aber, nachdem der Motor eine 
bestimmte Temperatur angenommen, ganz konstant. Es wurde 
deshalb der Riihrer schon etwa 25 Minuten vor Beginn des Versuches 
in Thitigkeit gesetzt. Als Transmissionssaite hatte bisher einfach 
ein starker Bindfaden gedient. Dieser wurde nun durch eine Seiden- 
schnur ersetzt. 


Einflufs der Stromstarke bei konstanter 
Elektrodengrofse. 


(2.5-5 = 12.5 qem einseitige Flache). 


Von einer Lésung von 20.464 g Kupfer in Form von reinstem 
CuSO,! in einem Liter maximaler Schwefelsiure wurden je 25 ccm 
herauspipetiert und in einem Messkolben mit maximaler Schwefel- 
siure auf 300 ccm verdiinnt. Diese Lésung wurde einer Elektro- 
lyse unterworfen; nach drei Beobachtungen wurde der Apparat aus- 
einandergenommen und frisch beschickt. 


' Merck’s reinste Reagentien zu Analysenzwecken. 





10 


29 





0.0162 
0.0372 
0.0563 


0.0175 
0.0339 
0.0585 


0.0184 
0.0345 
0.0595 


0.0170 
0.0407 
0.0681 


0.0361 
0.0792 
0.1103 


0.0373 
0.0823 
0.1376 


0.0346 
0.0751 
0.1343 


0.0340 
0.0802 
0.1362 


Versuchsreihe XXVIII. 


Temp. 25° C. fiir alle Versuche. 


0.4954 
0.4744 
0.4553 


0.4941 
0.4777 
0.4531 


0.4932 
0.4771 
0.4521 


0.4946 
0.4709 
0.4435 


0.4747 
0.4324 
0.4013 


0.4743 
0.4293 
0.3740 


0.4770 
0.4365 
0.8773 
0.4776 
0.4314 
0.3754 


0.2 Amp. 


0.8 Amp. 






Da bei Stromstirken unter 0.4 Amp. bei der angewendeten 
Konzentration die Abscheidung sich schon dem Farapay’schen 
(Jesetze zu sehr niihert, als dafs die Reaktion noch mit Sicherheit 
als monomolekular angesehen werden diirfte; und da auch schon die 
Bestimmungen zu sehr den bei diesen kleinen Stromstirken auf- 
tretenden Versuchsfehlern unterworfen waren, so seien hier blols 
die Versuche mit Stromstiirken von 0.4 Amp. aufwiirts mitgeteilt. 


Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 ccm 


a = 0.5116 g Cu in 300 cem 


0.00174 
0.00182 
0.00181 


0.00177 
0.00165 
0.00188 


0.4 Amp. 


0.00224 
0.00217 
0.00215 


0.00210 
0.00225 
0.002380 


0.6 Amp. 


0.00270 
0.00271 
0.00271 


0.00272 
0.00272 
0.00272 


0.00304 
0.00299 
0.00308 


0.00299 
0.00296 
0.00299 


0.00179 


0.00177 


0.00219 


0.00212 


0.00271 


0.00272 


0.003804 


0.00298 


0.00178 


0.00216 


0.00272 


0.00301 





an 
o¢ 


45 


A 


4 


20) 


~ 


0.0360 
0.0963 
0.1524 


0.0400 
0.1028 
0.1602 


O.038S 
0.0949 
0.1483 


0.0880 
0.09380 
0.1584 


0.0412 
0.0840 
0.1396 


0.0417 
0.0871 
0.1377 


0.0344 
0.0748 
0.1224 


0.04385 
0.0832 


0.1267 


Stromstiirke 
0.2 Amp. 


0.4 
0.6 


U.3 


1.0 
1.2 
1.4 
1.6 


Temp. 25° C. fiir alle Versuche. 


0.4756 
0.4153 
O.38592 


0.4716 
0.4088 
0.3514 


0.4728 
0.4167 
0.3633 


0.4736 
0.4186 


0.3522 


0.4704 
0.4276 
0.3720 


0.4699 
0.4245 
0.3739 


0.4772 
0.4368 
0.3892 


0.4681 
0.4284 
0.3849 
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Versuchsreihe XXVIII (Fortsetzung). 





Elektrodengréfse: 2.6-5 = 12.5 ccm 
a = 0.5116 g Cu in 300 cem 


1 Amp. 


1.2 Amp. 


1.4 Amp. 


0.00317 
0.00323 
0.00320 


0.00322 
0.00324 
0.00326 


0.00343 
0.00342 
0.00330 


0.00335 
0.00331 
0.00335 


0.00364 
0.00354 
0.00355 


0.00369 
0.00368 
0.00368 


1.6 Amp. 


0.00377 
0.00381 
0.00383 


0.00386 
0.00387 
0.00386 


Zusammenstellung. 


i: 


0.00178 
0.00216 
0.00272 
0.00301 
0.00322 
0.00336 
0.00363 
0.003838 


or 
o> 


ws ee bo bo 


to 


c 


0.00320 


0.00324 


0.00338 


0.00334 


0.00358 


0.00368 | 


0.00380 


0.0386 


Difterenz 


0.00322 


0.00336 


0.00353 


0.00383 
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In Versuchsreihe XXVIII finden sich zwei parallele Versuchs- 
reihen mit den Stromstiirken 0.4—1.6 Amp. angefiihrt. In Fig. 10 
sind die Konstanten als Funktionen der Stromstirke graphisch 
dargestellt. 

Aus diesen Versuchen ist trotz der grofsen Schwankungen zu 
sehen, dafs die Konstanten eine hyperbolische Funktion der Strom- 
stirke darstellen, die sich sehr einer linearen Funktion nihert. 
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Fig. 10. 


Die grofsen Unregelmalsigkeiten der Versuchsergebnisse weisen 
darauf hin, dafs durch das Auseinandernehmen und neve Zusammen- 
setzen des Apparates zwischen einzelnen Versuchen trotz aller 
Vorsicht die gegenseitige Lage von Riihrer und Elektroden kleine 
Verinderungen erlitten hat, so dafs die Resultate nicht unbedingt 
vergleichbar sind. 

Um nun aber die Abhangigkeit von Stromstirke, die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion an wirklich vergleichbaren Zahlen 
studieren zu kénnen, wurde die Versuchsweise dahin abgeindert, 
dafs die Konstanten bei verschiedener Stromstirke innerhalb einer 
einzigen Versuchsreihe beobachtet wurden. Es wurde zu dem Be- 
hufe in dem oben beschriebenen Apparate das Elektrolysiergefals von 
300 ccm durch ein solches von 750 ccm Inhalt ersetzt. Es war 
dadurch erméglicht, mit einem gréfseren a bei gleicher riumlicher 
Konzentration zu arbeiten. Dadurch wurde aber erreicht, dals viel 
gréfsere Gewichtsmengen von Kupfer aus der Lésung herauselektroly- 
siert werden konnten, ohne dafs der prozentuale Gehalt derselben 





wesentlich geindert wurde. 
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So konnte man an ein und derselbey 


Versuchsreihe die Abhingigkeit der Konstanten von verschiedenen 
Stromstirken hintereinander studieren. 

Die Arbeitsweise gestaltete sich in kurzem wie folgt: Nachdem 
die getiillte Elektrolysierzelle im Thermostaten konstante Temperatur 
angenommen und der Riihrer seine regelmalsige Tourenzahl erreicht 
hatte, wurde in je zwei Intervallen zuerst fiir 0.4, 0.6 etc. Amp. 
die Konstante bestimmt, indem fiir a jedesmal die nach jeder 
Anderung der Stromstiirke noch in der Liésung vorhandene Kupfer- 


menge in Rechnung kam. 
Nach dieser Methode wurden die Versuchsreihen XXIX. XXX. 
AXXAI, XXXIT und XXXIII durchgefiihrt. 


Temp. 25° C. 


Versuchsreihe XXIX. 


Volumen 750 ecem 


f xr 

7 0.08388 
14 0.0661 
7 0.0368 
16 0.0810 
~ 0.0422 
16 0.0806 
7 0.0368 
14 0.0694 
7 0.0356 
14 0.0693 
6 0.0300 
12 0.0586 
6 0.0298 
14 0.0675 


Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 cem 


I. 0.4 Amp. 
a = 1.6183 ¢ 
(a—2) k 
1.5846 0.00131 
1.5523 0.00129 
Il. 0.6 Amp. 
a = 1.5523 £ 
1.5155 0.00146 
1.4713 0.00145 
Il. 0.8 Amp. 
a= 14713 ¢g 
1.4291 0.00158 
1.3907 0.00153 
IV. 1.0 Amp. 
a = 1.3907 g 
1.3539 0.00166 
1.3213 0.00159 
V. 1.2 Amp. 
a = 1.2923 g 
1.2567 0.00173 
1.2230 0.00171 
Vi. 1.4 Amp. 
a = 1.2230 ¢g 
1.1930 0.00180 
1.1644 0.00178 
VII. 1.6 Amp. 
a = 1.1367 g 
1.1069 0.00192 
1.0692 0.00190 


0.00130 


0.00146 


0.00155 


0.00163 


172 


0.00179 


0.00191 


Difterenz 


16 


9 





be 


De eile iin cel, Sy evetate tan ry Sead 


It lh ge 


Simaq 


~~ — 
to 


D 
1] 
16 


4.5 
9 
14 


Temp. 25° 


x 


0.0386 
0.0754 


0.0424 
0.0823 


0.0378 
0.0793 


0.0397 
0.0891 


0.0362 
0.714 


0.0365 
0.0697 


Temp. 25° C. 


x 


0.0426 
0.0874 
0.1336 


0.0348 
0.0768 
0.1086 


0.0328 
0.0684 
0.0992 
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Versuchsreihe XXX. 
Volumen 750 ecem 
Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 eem 


I. 


(a—2x) 


1.5967 
1.5599 


Il. 


D 


1 
7 


mm Ot 
o> 


l 
1. 


ITI. 


1.4398 
1.3983 


IV. 


1.3586 
1.3092 


V. 


1.2318 
1.1966 


VI. 


1.1601 
1.1269 


0.4 Amp. 

a = 1.6945 g 
k, 
0.00131 


1.00130 
0.00128 0.00136 


0.6 Amp. 
a = 1.5599 g 


0.00150 0.00149 


0.00147 
0.8 Amp. 
a = 1.4776 ¥ 
0.00161 
) , 
0.00160 O.0O1G! 
1 Amp. 


a = 1.3988 ¢g 
0.00167 


0.00169 0.00168 


1.2 Amp. 
a= 1.3091 g 
0.00180 
j ai 
0.00180 0.00186 
1.4 Amp. 
a = 1.1966 ¢g 
0.00192 


0.00186 0.00189 


Versuchsreihe XXXI. 


I. 


(a—2) 


1.6519 
1.6071 
1.5609 


1.3509 
1.3183 
1.2845 





a = 1.6945 g Cu in 750 cem 
1 Amp. 
ky 
0.00158 


0.00164 
0.00162 


0.00162 


2 Amp. 
a = 1.4923 g 
0.00205 
0.00209 0.00206 
0.00205 
3 Amp. 


a= 1.3837 g 
0.00231 
0.00234 
0.00231 


0.002382 






Ditterenz 


-1 


i) 


Differenz 


44 








™ 
io) 


Lua 


L2 


11 





x 
0.0315 
0.0537 
0.0917 


0.0309 
0.0599 
0.0897 


Temp. 2 


Lr 


0.03852 
0.0647 


0.0376 
0.0740 


0.0324 
0.0678 


0.03842 
0.0678 


0.0862 
0.0728 


0.0368 
0.0720 


4 7 


0.0882 
0.0768 


5 


Temp. 25 
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Versuchsreihe XXXI (Fortsetzung). 


0 G 


0 C. 


IV. 4 Amp. 35 
a = 1.2845 g 
(a—<2) k, Differenz 
1.2530 0.00272 
1.2308 0.00260 0.00267 
1.1928 0.00268 
V. 5 Amp. 25 
a = 1.1581 g 
1.1272 0.00294 
1.0982 0.00288 0.00291 
1.0684 0.00292 
Versuchsreihe XXXII. 
Je a = 1.6945 g in 750 ccm 
Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 ecm 
I. 0.5 Amp. 
a = 1.6945 g 
(a—<2x) k Differenz 
1.6593 0.00130 
1.6298 0.00130 eae ss 
Il. 1 Amp. 39 
a = 1.6298 g 
1.5922 0.00169 
1.5558 0.00168 anaes 
Ill. 1.5 Amp. 15 
a = 1.5558 g 
1.5234 0.00183 
1.4880 0.00184 OneEwe 
IV. 2 Amp. 19 
a = 1.4880 g 
1.4538 0.00202 
1.4202 0.00203 OstarS 
V. 2.5 Amp. 24 
a= 1.4202 ¢ 
1.3840 0.00224 : 
1.3474 0.00229 temas: 
VI. 3 Amp. 13 
a = 1.3474 g 
1.3106 0.00241 , 
1.2754 0.00239 COeeSE 
Versuchsreihe XXXIIL. 
Elektrodengrélse: 2.5-5 = 12.5 cem 
I. 2.5 Amp. 
a = 1.4432 g 
(a—2) ky Differenz 
1.4050 0.00212 
1.3664 0.00215 OSters 


5 edocs 


ae eee yas a <A 
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Versuchsreihe XXXIII (Fortsetzung). Differenz 
Il. 3 Amp. 20 
a = 1.3664 ¢g 
x (a—2z) ky 
a 0.03859 1.3305 0.002381 ' 
10 0.0721 1.2943 0.00236 0.00384 
Ill. 3.5 Amp. 15 
a= 1.29438 g 
5.5 0.0404 1.2539 0.00248 949 
10.5 0.0760 1.2183 0.00250 0.00241 
IV. 4 Amp. i9 
a= 1.2183 g 
5 0.0369 1.1814 0.00267 on 
10 0.0730 1.1453 0.00268 0.00268 
V. 4.5 Amp. 13 
a = 1.1453 g 
7 0.0509 1.0944 0.00282 
12 0.0849 1.0604 0.00279 0,00281 
VI. 5 Amp. 18 
a = 1.0604 g 
5 0.0348 1.0256 0.00290 lain 
10 0.068 1 0.9923 0.00288 aati 


Konnte die ,Kinstellung auf eine bestimmte Stromstirke nicht 
rasch genug getroffen werden, so dafs das Versuchsergebnis durch 
stirkere Stromschwankungen unzuverlissig geworden war, so wurde 
die Elektrode einfach ausgewechselt und das Gewicht des aus- 
geschiedenen Kupfers von (a—z) abgezogen. daher kommt es, dals 
in einigen dieser Versuchsreihen nicht immer das angegebene a mit 
dem vorhergehenden (a — z) iibereinstimmnt. 

Da das Mefsbereich des in Verwendung stehenden Instrumentes 
nicht ausreichte, um gréfsere Stromstirken zu messen, so wurde 
fiir die Reihen XXXII, XXXII und XXXIII wieder das friiher ge- 
brauchte Voltmeter iiber das '/,,, Ohm geschaltet. Die Resultate 
sind in Figur 11 graphisch zusammengestellt. 


(S. Fig. 11, S. 316.) 


Die Geschwindigkeit der Reaktion ist als der Stromstirke un- 
gefihr proportional anzusehen, obgleich die Funktionskurve der 
Konstanten nicht eine Gerade, sondern einen gestreckten Hyper- 
belast darstellt. 


Einfluss der Stromdichte bei konstanter Stromstarke. 


Aus der Beobachtung der Stromdichte bei gleichbleibender 
Stromstirke und steigender Elektrodengrélse ergiebt sich eine Be- 





316 — 


ziehung zwischen Geschwindigkeitskonstante und Stromdichte, welche 
sich durch eine abfallende, gegen die z-Axe konvexgekriimmte 
Funktion ausdriicken 1ifst. 
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Fig. 11. 


In zwei parallelen Reihen wurden diese Beziehungen ftir vier 
Punkte untersucht; die Ergebnisse finden sich in Versuchsreihe 
XXXII verzeichnet und in Figur 12 graphisch dargestellt. 
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NB. Die beiden Reihen stimmen bis auf die Werte fiir die Elektroden 
von 3.75 cem ziemlich gut iiberein. Ein weiterer Versuch mit diesen Elektroden 
ergab fiir k, einen Wert, der ungefiihr mit dem Mittel aus den obigen Ver- 


tt 


0.0526 
0.1039 
0.1507 


0.0270 
0.0544 
0.0962 


0.0426 
0.0874 
0.1336 


Elektrodengréfse : 


0.0388 
0.0561 
0.0805 


0.0132 
0.0346 
0.0564 


Elektrodengré{se : 


0.0053 
0.0148 
0.0235 


0.0039 
0.0114 
0.0187 


suchen zusammenfillt. 


16 





0.0281 


0.0532 


0.0807 


» 
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Versuchsreihe XXXIV. 


Stromstiirke: 1 Amp. Temp. 25° C. 
Elektrodengréfse: 5-6 = 30 cem einseitiger Fliche 


(a —2z) ky 

1. a = 0.8925 g 
0.8344 0.00265 
0.7716 0.00274 0.00268 
0.7202 0.00266 

a = 0.9308 g 

0.8782 0.00253 
0.8269 0.00257 0.00255 
0.7801 0.00254 


Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 eem einseitiger Fliche 


Il. a = 1.0692 g 
1.0422 0.00159 
1.0148 0.00163 0.00162 
0.9730 0.00164 
a= 1.6945 g 
1.6519 0.00158 
1.6071 0.00164 0.00162 
1.5609 0.00162 


.5-1.5 = 3.75 cem einseitiger Fliche 


Ill. a = 0.9730 g 
0.9392 0.00109 
0.9169 0.00104 0.00107 
0.8925 0.00101 
a= 1.0684 g 
1.0552 0.00077 
1.0338 0.00079 0.00078 
1.0120 0.00078 


1-1 = 1 cem einseitiger Fliiche 


IV. a = 0.7801 ¢g 
0.7748 0.00044 
0.7653 0.00046 0.0045 
0.7566 0.00046 
a = 0.7202 ¢g 
0.7163 0.00039 
0.7088 0.00044 0.00438 
0.7015 0.00044 


a= 1.6175 g 


1.5665 0.00096 
1.5414 0.00088 95 
15414 0.00098 
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Diese Erscheinung erklart sich sehr leicht durch folgende Be- 
trachtung. 

Sind in einer Lésung zwei Arten von Ionen vorhanden, wovon 
die eine, in geringerer Menge vorhandene, ein kleineres Entladungs- 
potential besitzt, so wird bei einer bestimmten Stromstirke um- 
somehr von diesem einen Ion ausgeschieden, je gréfser die Kathoden- 
fliche ist, mit welcher die Lésung in Kontakt steht, d. h. je geringer 
das Potential ist, mit welchem elektrolysiert wird. 

Denkt man sich, es werde der Einheit der Flache in der Zeitein- 
heit, sei es durch Wanderung oder durch blofse mechanische Riihrung, 
eine bestimmte Menge des betreffenden Ions zugefihrt und setzt 
man die in der Zeiteinheit ausgeschiedene Menge dieser zugefiihrten 
Menge ungefihr proportional, so wird offenbar die ausgeschiedene 
Menge um so gréfser sein, je gréfser die Elektrodenfliche ist. 


Einflufs der Temperatur. 


Zum Schlusse sei noch eine Versuchsreihe mitgeteilt, die 
zur Orientierung iiber den Einflufs der Temperatur unternommen 
wurde, 

Die Temperatur wurde innerhalb derselben Versuchsreihe variiert. 
Zuerst wurde der Thermostat auf 40° eingestellt. Nachdem drei 
Beobachtungen gemacht waren, konnte durch eine Hebervorrichtung 
ein ‘Teil des Wassers aus dem Thermostaten abgezogen und frisches 
kaltes Wasser nachgefillt werden. War die gewiinschte niederere 
Temperatur erreicht, so wurde der Regulator eingestellt und etwa 
eine halbe Stunde gewartet, bis die 'emperatur im ganzen Apparat 
dieselbe war. Nachdem dann wieder drei Beobachtungen gemacht 
waren, wurde von neuem Wasser abgelassen und kaltes nach- 
gefiillt u.s. w. Wihrend der ganzen Dauer der Versuchsreihe war 
der Riihrer nicht abgestellt worden. 


(Siehe Tabelle S. 319.) 


Wahrend gewéhnlich die Reaktionsgeschwindigkeiten sehr rapii 
mit der Temperatur zunehmen, sehen wir hier innerhalb der be- 
obachteten Temperaturintervalle ein ungefaihr proportionales An- 
steigen der Geschwindigkeit mit der Temperatur. 


Zusammenfassung der Resultate. 
Die Resultate dieser Arbeit lassen sich in folgende Satze zu- 


sammentassen. 









I. Temp. 40° C. 


Versuchsreihe XXXYV. 
Stromstirke: 1 Amp. Elektrodengréfse: 2.5-5 = 12.5 ccm. 
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t x (a — x) 

6 0.0372 1.2651 

12 0.0726 1.2297 

20 0.1194 1.1829 
II. Temp. 35° C. 

6 0.0376 1.3729 

12 0.0726 1.3379 

18 0.1082 1.3028 
III. Temp. 30° C, 

6 0.0281 1.1548 

12 0.0557 1.1272 

18 0.0825 1.1004 
IV. Temp. 25° C, 

7.5 0.0297 1.0707 

15 0.0602 1.0402 

22 0.0860 1.0144 
V. Temp. 20° C. 

11 0.0352 0.9792 

22 0.0704 0.9440 

33 0.1026 0.9118 

Zusammenstellung. 
‘Temperatur Konstante 

40°C, 0.00209 

35°C, 0.00193 

80° C. 0.00174 

25°C, 0.00160 

20°C, 0.00141 


k, 
0.00210 
0,00208 
0.00209 


0.00196 
0.00191 
0.00192 


0.00074 
0.00175 
0.00174 


0.00L57 
9.001638 
0.00161 


0.001389 
0.00142 
0.00148 


a= 1.8023 ¢ 


0.00209 
a= 14105 ¢ 
0.00193 
a= 1,1829¢ 
0.00174 
a= 1.1004 ¢ 
0.00160 


a= 10l44¢ 


0.00141 


Differenz fiir 1° C. 


0.000032 


0.000088 


0.000028 


0.000085 


1. Die elektrolytische Abscheidung des Kupfers aus seinen 
Lésungen verliuft mit einer Reaktionsgeschwindigkeit, welche sich 


durch die Formel: 
dx 


dt 


=S k (a— 2x) 7] 


ausdriicken 1lafst. 


gewandten Stromstirke und Stromdichte 


lich ist, so wird in obiger Formel: 





Ist die Lésung so konzentriert, dafs bei der an- 


des_ elektrolysierenden 
Stromes eine Abscheidung nach dem Farapay’schen Gesetze még- 
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Die Formel geht dann iiber in den Ausdruck fiir das Farapay’sche 


(vesetz: 
dx 


=k, 
dt 


Beginnt durch Verdiinnung der Lésung neben Kupfer sich auch 
noch Wasserstoff abzuscheiden, so durchliuft » mit steigender Ver- 
diinnung alle Werte von 0—1, zugleich aber andert sich der absolute 
Wert von k vom elektrochemischen Aquivalent des Kupfers (0.0197 ¢ 
pro Minute) bis zu einer von den jeweiligen Versuchsbedingungen 
abhingigen Gréfse, der monomolekularen Geschwindigkeitskonstante. 

Ist eme bestimmte Verdiinnung erreicht, so bleibt die Reaktion 
in ihrem ganzen weiteren Verlaufe monomolekular und lafst sich 
durch die Formel: 

dx 


= k o—_ 
dt errs) 


ausdriicken. Man ist somit imstande, je nach Wahl der Versuchis- 
bedingungen die Ausscheidung wihrend einer kurzen Strecke sowohl 
monomolekular als ?/, molekular verlaufen zu lassen und es ist 
daher ein Auftreten der */, Potenz bei elektrolytischen Reaktionen 
jedenfalls nicht darauf zuriickzufiihren, dafs bei denselben nur die 
Konzentration in der Fliaiche der Elektrode in Betracht komme, 
sonst miifste die Ausscheidung stets der ?/, Formel folgen. Ks ist 
eher anzunehmen, dals die ?/, Formel speziellen Versuchsbedingungen 
zuzuschreiben ist. 

2. Die Geschwindigkeitskonstante der elektrolytischen Ab- 
scheidung aus verdiinnten Lésungen, d. h. die absolute Gréfse von 
k in obiger Gleichung wird in hohem Mafse beeinflufst durch die 
Heftigkeit, mit welcher die Liésung durchmischt wird. Je gréfser 
die Riihrgeschwindigkeit, desto gréfser k. 

Da fiir die Heftigkeit der Durchmischung (Gréfse, Rotations- 
geschwindigkeit und Stellung des Rihrers) kein absolutes Malfs an- 
gegeben werden kann, so wurde davon abgesehen, eine allgemeine 
Formel aufzustellen, welche die Beziehungen der Stromstirke, 
Elektrodengrélse, Volumen der Lésung und Rihrung zur Reaktions- 
geschwindigkeit ausdriickt. 

3. Die Geschwindigkeitskonstante der elektrolytischen Reaktion 
ist eine hyperbolische Funktion der Stromstirke, die Hyperbel ist 
aber so gestreckt, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit der Stromstirke 
nahezu proportional gesetzt werden kann. 
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4. Die Geschwindigkeitskonstaute der elektrolytischen Ab- 
scheidung lalst sich bei gleich bleibender Stromstiirke als krumm- 
linige gegen die Abscissenachse konvexgekriimmte Funktion der 
Hlektrodengréfse darstellen, indem sie um so gréfser wird, je kleiner 
die Stromstirke ist. 

5. Die Reaktionsgeschwindigkeit fndert sich innerhalb der 
Grenzen von 20—400 ungefahr proportional der Temperatur. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1899/1900 und 
Sommersemester 1900 im elektrochemischen Laboratorium des 
eidgenéssischen Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt.! Meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Ricu. Lorenz spreche ich fiir 
die Anregung und die vielfache Unterstiitzung, die er mir wihrend 
der Ausfiihrung derselben zu Teil werden liefs, meinen herzlichsten 
Dank aus. 

' Wiabhrend der Drucklegung dieser Arbeit erschien soeben die Unter- 
suchung von Henry J. 8. Sanp. Zeitschr. phys. Chem. 35, 641. Es konnte 


aus diesem Grunde hierauf kein Bezug melir genommen werden. 


Lirich, Elektrochem. Laboratorium des eidgen. Polylechnikums, Juli 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1900. 


Z. anorg. Chem. XXVI. 









Uber die Einwirkung von Natriumathylat und Alkalien 
auf Arsenpentasulfid. 


Von 


R. F. Werrsuanp und P. LEHMANN. 


lm 6. Hett des 25. Bandes dieser Zeitschrift erschien eine Ab- 
handlung von Herrn McCay ,,iiber die Kinwirkung von kau- 
stischen Alkalien und alkalischen Erden auf Arsenpenta- 
sulfid*. Da wir im Anschlufs an friihere Arbeiten des einen von 
uns! seit Friihjahr 1899 iiber denselben Gegenstand gearbeitet 
haben, sehen wir uns deshalb veranlafst, unsere bis jetzt erzielten 
Krgebnisse zu verdffentlichen, obgleich die Reaktion noch nicht 
vollig geklirt ist und wir es vorgezogen hitten, unsere diesbeziig- 
lichen Versuche vor der Publikation zu Ende zu fihren. 

Im folgenden sind unsere Resultate in der Reihenfolge be- 
schrieben, wie wir sie im Laufe der Untersuchung erhalten haben. 
Die Befunde und die Auffassungen von Herrn McCay, welche in 
wesentlichen Punkten von den unserigen abweichen, werden wir je- 
weils an der betreffenden Stelle zur Sprache bringen. 


Wie sich bei der Einwirkung von Natriumithylat auf 


Schwefelkohlenstoff die XNanthogenate bilden, so konnten 
unter denselben Umstinden aus Arsenpentasulfid Arsenver- 
bindungen entstehen, deren Sauerstoff teilweise durch 
Schwefel und deren Natrium teilweise durch Athy] er- 
setzt ist. 


! 


Weixtano u. Rumer, Uber Sulfoxyarsenate, Z. anorg. Chem. 14 


= a _ ‘y . . . ° 
(1897), 42: Wercann u. Gurmanyn, Uber die Reduktion der Thiosulfate 


durch Arsenite etc., Z. anorg. Chem. 17 (1898), 409. 





kr 
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Von Arsenaten, deren Sauerstoff teilweise durch Schwe fel 
vertreten ist, sind bis jetzt solche mit einem Atom Schwefel — die 
Monosulfoxyarsenate — und solche mit zwei Atomen Schwefel 
— die Disulfoxyarsenate — bekannt. Trisulfoxyarsenate 
wurden bis jetzt nicht beobachtet. 


I. Einwirkung von Natriumathylat auf Arsenpentasulfid. 


Als wir Arsenpentasulfid (dargestellt durch Zersetzen von Sulf- 
arsenat mit Salzsiiure) in eine Auflésung von Natriumithylat in 
Alkohol eintrugen, liste es sich teilweise, teilweise verwandelte es 
sich in ein weifses Pulver. Der nach Vertreibung des Alkohols er- 
haltene Riickstand lieferte beim Umkrystallisieren aus Wasser kein 
iithylhaltiges Salz, sondern nur Natriumsalze, und zwar krystallisierte 
zuerst Natriumdisulfoxyarsenat aus: 


0.4860 g Salz lieferten 0.5006 g BaSO, = 14.2°/, 5S; fiir AsS,O,Na,.10H,O 
berechnet: 15.26 °/, S,' 


und dann ein Salzgemenge, welches den qualitativen Reaktionen zu- 
folge aus Sulfarsenat und Disulfoxyarsenat bestand. Athylierte Salze 
scheinen also, wenn sie iiberhaupt existieren, von Wasser leicht ver- 
seift zu werden. 

Man priift auf Disulfoxyarsenat am besten, indem man zur 
Lésung des fraglichen Salzes tropfenweise Baryumchloridlésung setzt. 
Entsteht ein prichtig flimmernder, krystallinischer Niederschlag, so 
ist Disulfoxyarsenat vorhanden. Dieser Niederschlag ist nach Prets* 
Baryumdisulfoxyarsenat Ba,(AsS,O,),.4H,O. Ist die Liésung des 
Disulfoxyarsenats sehr verdiinnt, so entsteht er erst nach lingerem 
Schiitteln. In einer Lésung von Monosulfoxyarsenat ruft Baryum- 
chloridlésung einen amorphen Niederschlag hervor, der nach einiger 
Zeit grob krystallinisch wird. Aber selbst ein Gemenge von gleichen 
Teilen Monosulfoxyarsenat und Disulfoxvarsenat giebt, wie wir be- 
obachten konnten, noch den flimmernden Niederschlag. Bei mehr 
Monosulfoxyarsenat und bei Gegenwart von Soda entsteht der tlim- 


' Die ziemlich grolse Differenz zwischen dem gefundenen und berechneten 
Schwefel riihrt daher, dafs das Salz nicht umkrystallisiert war; man _findet 
iibrigens auch sonst bei der Analyse des Natriumdisulfoxyarsenats hiiufig nicht 
den fiir die obige Formel des Salzes berechneten Schwefel, so fand der Ent 
decker des Salzes, Preis (Ann. Chem. 257 (1890), 178), selbst nur 14.8%). 
Siehe hieriiber auch weiter unten S. 328. 

* Ann. Chem, 257 (1890), 178. 
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mernde Niederschlag nur schwierig oder gar nicht. Sulfarsenat wird 
durch Baryumchloridlésung bekanntlich nicht gefallt. Man erkennt 
das Sulfarsenat daran, dals seine Lésung durch Salzsiure sofort 
voluminés gefallt wird; verdiinnte Disulfoxyarsenatlésung wird durch 
Salzsiiure zuniichst nur gelb gefairbt, Monosulfoxyarsenatlésung wird 
erst beim Kochen, und dann weils gefallt. Der Nachweis von wenig 
Sulfarsenat neben Disulfoxyarsenat kann auf diese Weise nicht ge- 
fiihrt werden. Eine sichere Reaktion auf Sulfarsenat neben Disulf- 
oxyarsenat wird weiter unten (S. 327) beschrieben werden. In einem 
Salzgemenge unterscheiden sich tbrigens die Sulfarsenatkrystalle 
durch ihre griin-gelbliche Farbung von den farblosen Krystallen der 
Sulfoxyarsenate. Um Monosulfoxyarsenat neben Disulfoxyarsenat nach- 
zuweisen, benutzt man nach Mc Cay! Strontiumchloridlésung. Diese 
fallt nur Monosulfoxyarsenat, nicht aber Disulfoxyarsenat; leider 
wird die Reaktion durch die Gegenwart von Soda unsicher. Auch 
bekommt man im Filtrat, welches das Disulfoxyarsenat enthalt, die 
charakteristische Fiallung von Baryumdisulfoxyarsenat nicht mehr 
regelmiilsig. — Um eventuell Arsenat nachzuweisen, versetzt man 
die Lésung mit Ammoniumchlorid und Magnesiamischung. Ist 
Arsenat in grélserer Menge vorhanden, so entsteht der bekannte 
Niederschlag sofort; ist nur wenig vorhanden, so setzt er sich nach 
Verlauf einiger Stunden krystallinisch an die Glaswandung an. Ein 
in derselben Zeit sich ausscheidender schleimiger, durchaus nicht 
krystallinischer Niederschlag riihrt von Mono- und Disulfoxyarsenat her. 


Wie oben ausgefiihrt, fanden wir, dafs sich bei der Kinwirkung 
von Natriumiithylat auf Arsenpentasulfid im wesentlichen 
Natriumdisulfoxyarsenat und Natriumsulfarsenat bilden, 
Natriumarsenat wurde nicht beobachtet. 


Da nach den Angaben von BErzeLIus? angenommen wird, dafs 
sich Arsenpentasulfid in Alkalien zu den Endgliedern Arsenat und 
Sulfarsenat lése, glaubten wir zunichst die Erscheinung, dalfs bei 
der EKinwirkung von Natriumiathylat auf Arsenpentasulfid im wesent- 
lichen Sulfarsenat. und Disulfoxyarsenat entstehen, dem Natrium- 
iithylat zuschreiben zu sollen. Es zeigte sich indessen, dafs auch 
bei der Kinwirkung von Natronlauge auf Arsenpentasulfid der 
Prozefs in aihnlicher Weise verliuft. Dafs man beim Auflésen von 


' Chemiker-Ztg. 1897, Nr. 50. 
* Pogg. Ann. 7 (1826), 4. 
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Arsenpentasulfid in Ammoniak eine Lésung erhialt, in der sich 
nur Sulfarsenat und Sulfoxyarsenate und kein Arsenat befinden, 
hatte McCay’ schon friiher beobachtet. 


II. Einwirkung von Natronlauge auf Arsenpentasulfid. 


Behandelt man Arsenpentasulfid (1 Mol.) mit einer Lésung von 
Natriumhydroxyd (6 Mol.) 

z. B. 6g As,S,, 6 g Stangennatron, 60 g Wasser) 
bei gewohnlicher Temperatur, so lést sich der gré{ste Teil ziemlich 
leicht, aber es bleibt stets eine gewisse kleine Menge Schwefel un- 
geljst. Filtriert man davon ab und lifst man die Lésung bei ge- 
wohnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure verdunsten, so erhilt 
man wiederum, wie bei dem Versuch mit Natriumithylat, zuerst 
eine Krystallisation von Natriumdisulfoxyarsenat 


(0.3650 ¢ lieferten 0.9812 g BaSO, = 14.4 °/, 8; berechnet: 15.26 °/, Si). 


Die weiteren Krystallisationen bestanden indessen nicht mehr aus 
reinen Salzen, sondern es waren Gemenge, in denen mit Sicherheit 
Disulfoxyarsenat und Sulfarsenat nachgewiesen werden konnten, 
Arsenat war nicht vorhanden. 

Dafs auch Arsenpentaselenid sich in Laugen nicht glatt 
zu den Endgliedern list, haben Cleves und MurHMann? beobachtet;: 
aus einer Lésung desselben in Kalilauge isolierten sie ein Kalium- 
selenoxyarsenat der Formel As,Se,O0,K,.10H,O. und aus einer solchen 
in Natronlauge ein Natriumselenoxyarsenat As,Se,0,,Na,,.50H,O. 

Als wir (im Sommer 1899) an diesem Punkt bei der Unter- 
suchung angelangt waren, teilte der eine von uns (W.) die erhal- 
tenen Resultate auf der Naturforscherversammlung zu Miinchen, Sep- 
tember 1899, Sektion Pharmacie, mit. Kurze Zeit darauf erschien 
eine Abhandlung von Herrn Mc Cay? in den Ber. deutsch. chem. 


1 Chemiker-Zig. 15 (i891), 476. 

2 Z. anorg. Chem. 10 (1895), 117. 

* In der eingangs citierten Abhandlung in der Z. anorg. Chem. 25, 459 
schreibt Herr Mc Cay, dafs unsere diesbeziigliche Notiz 2 Monate nach dem 
,»Erscheinen seiner letzten Abhandlung“ ,,veréffentlicht™ worden 
sei. Um Milsverstindnisse zu verhiiten, bemerke ich, dafs ich den von Herrn 
Me Cay citierten Vortrag iiber diese Reaktion am 19. September gehalten habe; 
das Ferienheft der Berichte, in welehem Herrn Me Cay’s Arbeit erschienen ist, 
gelangte dagegen erst am 25. September zur Ausgabe. Am 19. September konnte 
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(ses. 1899, 2471 iiber denselben Gegenstand. McCay hatte gleich- 
falls gefunden, dafs sich Arsenpentasulfid in Natronlauge nicht zu 
den Endgliedern lése, aber wihrend wir neben Sulfarsenat im wesent- 
lichen Disulfoxyarsenat gefunden hatten, beobachtete er neben Sult- 
arsenat besonders Monosulfoxyarsenat und nur wenig Disulfoxy- 
arsenat; er giebt fiir den Vorgang die Gleichung: 


As,S, + 6NaOH = AsS,Na, + AsSO,Na, + 3H,0O. 


Mc Cay liefs die Salze nicht auskrystallisieren, sondern er ver- 
setzte direkt die Lésung von Arsenpentasultid in Natronlauge! mit 
Strontiumchlorid, verwandelte das hierdurch gefillte Strontium- 
natriummonosulfoxyarsenat durch Kochen mit Soda in Natriun- 
monosulfoxyarsenat fallte dieses aus der Lésung mit Alkohol, wog 
und analysierte es; er erhielt aus 7 g Arsenpentasulfid etwa 
{ g Natriummonosulfoxyarsenat, d. h. etwa 40°/, der nach obiger 
Gleichung berechneten Menge. Aus dem Filtrat von der Strontium- 
chloridfallung schlug er mit Baryumchlorid das Disulfoxyarsenat 
nieder, kochte den Niederschlag mit Soda und erhielt 1—2 g Natrium- 
disulfoxyarsenat. Das Sulfarsenat bestimmt McCay nicht. Infolge 
unserer Mitteilung untersuchte McCay das Salzgemenge nochmals 
nach seinem Verfahren und erhielt wieder dieselben Resultate, niim- 
lich aus 7 g Arsenpentasulfid 83—4g Monosulfoxyarsenat und 1 g 
Disulfoxyarsenat. McCay bemerkt itibrigens, dals er auf die abso- 
luten Betriige der von ibm erhaltenen Salze keinen besonderen Wert 
lege, nur das Mengenverhiiltnis beider Salze zu einander komme in 
Betracht. 

Nachdem auch wir unter den durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf Arsenpentasulfid entstehenden Salzen Monosulfoxyarsenat 
aufgefunden hatten, aber im Gegensatz zu McCay in wesentlich 
geringerer Menge als Disulfoxyarsenat, suchten wir, um diesen Wider- 
spruch zu kliren, nach emer exakten Trennungsmethode der drei 
fraglichen Salze: Sulfarsenat, Disulfoxyarsenat und Monosulfoxyarsenat. 


mir deshalb von der Abhandlung Me Cay’s nichts bekannt sein, und es kann sich 
nicht darum handeln, dafs meine Veréffentlichung unserer Ergebnisse durch 
meinen Vortrag erst 2 Monate nach dem Erscheinen der Mc Cay’schen Abhand- 
lung statthatte; dieselbe fand vielmehr kurz vor derselben statt. Ein Referat 
liber meinen Vortrag war in der Chemiker-Ztg. Nr. 81 (11. Oktober 1899) ent- 
halten. W. 

' Me Cay wendet etwa die doppelte Menge des fiir Orthosalz berechneten 


Natriumhydroxyds an. 











a) Trennung von Natriummonosulfoxy-, Natriumdisulfoxy- 
und Natriumsulfarsenat. 


Es wurden zunichst die reinen Salze nach den friiher mit- 
veteilten Methoden dargestellt und analysiert 


gefunden im Monosulfoxyarsenat: 7.2°), S; berechnet: 7.28°) 8; im Di- 
sulfoxyarsenat gefunden: 14.7°|, 5; berechnet: 15.26°/,: im Sulfarsenat gefunden: 
30.6 °, S: berechnet: 30,79 °/,|. 


Wir dachten zuniichst daran, auf dem Wege der indirekten 
Analyse zum Ziele zu gelangen; dies gelingt auch ganz gut, wenn 
es sich nur um zwei Salze handelt; man braucht dann nur eine 
Bestimmung des Gesamtschwefels des Salzgemenges zu machen. 
Liegt aber ein Gemenge von allen drei Salzen vor, und dies ist, 
wenn man die Salze auskrystallisieren lilst, nicht zu vermeiden, so 
hat man, wenn man aufser der Bestimmung des Schwefels auch 
noch die des Arsens in dem Gemenge ausfiihrt, zwar die zur Re- 
rechnung nétigen Gleichungen, aber man erhilt ein ganz unsicheres 
Resultat, weil die Quotienten: 


- 0.180 a 0.179 
— = U.1S50: : = 0.179: 
AsS, Na,.8H,O | Ass,O,Na,.10H,O 
AS ss ’ 
und — (0.170 einander sehr nahe legen. 


AsSO,Na,. 12 H,O 


Es gelang, in einer mit Kaliumnatriumtartrat versetzten 
Brechweinsteinlésung (10 g Brechweinstein, 20 g Kaliumnatrium- 
tartrat, 170 g Wasser) ein Reagens zu finden, welches nur Sulf- 
arsenat und zwar vollstandig fallt, wahrend es in Lésungen 
der anderen Salze keinen Niederschlag hervorruft. Versetzt man 
eine Lisung von Sulfarsenat mit dem Reagens im Uberschuls, so 
entsteht sofort ein sehr voluminéser, orangeroter Niederschlag; dieser 
setzt sich nach kurzer Zeit ab, lifst sich dann gut filtrieren und 
mit Wasser auswaschen. Das Filtrat giebt mit Salzsiure keine 
Spur mehr einer Fiallung von Arsenpentasulfid. 1 mg Natrium- 
sulfarsenat in 10 ceom Wasser gelést giebt den Niederschlag noch 
ganz deutlich. Der entstehende rote Kérper ist ein Antimonsulfid, 
und zwar enthalt dieses den gesamten Schwefel des Sulfarsenats. 
Von seiner chemischen Natur wird weiter unten die Rede sein. 

Monosulfoxy- und Disulfoxyarsenat lésen sich dagegen in dem 
Reagens véllig klar auf; erst.nach mehreren Stunden triibt sich die 
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Lésung des Disulfoxyarsenats schwach orange, die des Monosult. 
oxyarsenats bleibt unverindert. Beim Kochen scheiden sich aus 
beiden Lésungen orangerote Fillungen aus. Das Reagens ist daher 
vorziiglich geeignet, Sulfarsenat in einem Gemenge der drei Salze 
mit Sicherheit nachzuweisen. Die hierfiir bis jetzt tibliche Priifung 
mittels Salzsiure war, wie oben erwihnt, bei Gegenwart von vie! 
Disulfoxyarsenat unsicher. 

Hat man nun ein Gemenge der drei Salze, so bestimmt man 
einmal den Gesamtschwefel, die Lésung einer anderen Portion des 
Salzes versetzt man bei gewéhnlicher Temperatur mit der Brech- 
weinsteinlésung (0.5 g Salz mit 100g Wasser und 50 ccm Brechwein- 
steinlésung), filtriert den den Schwefel des Sulfarsenats enthaltenden 
Kérper ab, wascht ihn mit Wasser solange aus, bis das Wasch- 
wasser durch Silbernitrat nicht mehr gebriiunt wird, lést ihn in 
bromhaltiger Kalilauge, macht salzsauer und versetzt mit Baryum- 
chlorid. Aus diesen Daten lifst sich die Zusammensetzung des 
(;emenges berechnen. Die Bestimmungen des Sulfarsenats in den 
(Gemengen werden sehr genau. Leider haben aber schon kleine 
Differenzen bei den Werten des Gesamtschwefels einen grofsen 
Mintlufs auf die berechneten Mengen Mono- und Disulfoxyarsenat. 
Indessen sind die Resultate fiir den vorliegenden Zweck geniigend 


genan, 


Analyse. 


|. Bestimmung des Schwefels im Natriumsulfarsenat mit Hilfe der 
Brechweinsteinlésung. 


1. 0.6570 g¢ Sulfarsenat lieferten 1.4686 g BaSO, = 30.7°/, 5. 


5 
2. 0.2170 § 


g a ad 0.4842 g BaSO, = 30.7°/, 5. 


Berechnet fiir A sS,Na,. Ss H,O : 80.79° 0 Ss. 


Il. Analyse von Gemengen der drei Salze. 


|. Gemenge A. 
0.5060 ¢ des Gemenges lieferten 0.5930 g BaSO, = 16.12°), 8. 
0.3315 g des Gemenges lieferten 0.3850 g BaSO, = 15.97°), S. 
0.4004 g des Gemenges lieferten iiber den roten Kérper = 0.1548 g BaSO, 
= 5.32°), S = 17,3°/, AsS,Na,.8H,O. 
0.5447 ¢ des Gemenges lieferten iiber den roten Kérper = 0.2136 g BaSO, 
= 5.39°/, S 7.5°, AsS,Na,.8H,O. 


Die Prozente Mono- und Disulfoxyarsenat lassen sich nach den bekannten 
Methoden der indirekten Analyse berechnen. Wir fanden, wie bereits oben er- 
wiihnt, im Disulfoxyarsenat stets weniger Schwefel als die Formel AsS,O, Na,.10H,O 
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verlangt, nimlich etwa 14.7°/, statt der berechneten 15.26°,. Diese 147°, 


stimmen besser zu einem Salz mit 11 Mol. Wasser, welches 14.63°, 5 verlangt. 
Der folgenden Rechnung wurde dieser Wert zu Grunde gelegt. Auch keiner 
der Autoren,' welche bis jetzt unseres Wissens Analysen des Natriumdisulf- 
oxyarsenats veréffentlicht haben, hat den Wert 15,26 erreicht. 


Zusammensetzung des Gemenges A: Gefunden: 
Sulfarsenat 17.0°/, 17.4°), 
Monosulfoxyarsenat 19.7 .. 193 ,, 
Disulfoxyarsenat 63.3 ,. 63.2 ,, 

100.0° , 99.9° 


(G;esamtschwefel berechnet: 15.92° 16.0°, 


0 


2. Gemenge B. 


0.4768 g des Gemenges lieferten 0.5621 ¢ BaSO, = 16.22°), S. 

0.3802 g des Gemenges lieferten 0.4475 g BaSO, = 16.19°), S. 

0.4724 g des Gemenges lieferten iiber den roten Kérper 0.3054 g BaSO, = 8.89°/, S 
= 28.9°/, AsS,Na,.8H,O. 


0.6626 g¢ des Gemenges lieferten ebenso 0.4310 ¢ BaSO, = 8.94°,, 8S = 29.1" 
AsS,Na,.8H,O. 

Zusammensetzung des Gemenges B: Gefunden: 
Sulfarsenat 28.8 °/, 29.09). 
Monosulfoxyarsenat 37.4 ,, 42.0 ,, 
Disulfoxyarsenat 33.8 ,, 29.0 ,, 

100.0°/,, 100.0° |, 


Gesamtschwefel berechnet: 16.5°) 


0 


3. Gemenge C, 


0.3874 g lieferten 0.5191 g BaSO, = 18.43°), S. 

0.2483 ¢ lieferten 0.3318 g BaSO, = 18.38°/, S. 

0.4100 g¢ lieferten tiber den roten Koérper 0.3468 g BaSO, = 11.6°), 8S = 37.7°, 
AsS,Na,.8H,0O. 


.2485 g lieferten ebenso 0.1980 g BaSO, = 11.0°,, 8 = 35.6°), AsS,Na,.8H,0. 


Zusammensetzung des Gemenges C: Gefunden: 
Sulfarsenat 36.9%), 36.6 °/, 
Monosulfoxyarsenat 33.6 ,, 30.0 ., 
Disulfoxyarsenat 29.5 ,, 34.0 ,, 
100.0° , 100 6°, 
Gesamtschwefel berechnet: 18.1° , 18.4°), 


' Mc Cay schreibt in seiner letzten Abhandlung gleichfalls, dafs er im 
Natriumdisulfoxyarsenat immer nur 14.1—14.8°, Schwefel gefunden habe; man 
wird daher dem Salz wohl richtiger 11 Mol., statt 10 Mol. Krystallwasser zu- 
schreiben. 
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4. Gemenge D. 
Dieses Gemenge enthielt 45.2°, AsS,Na,.8H,O. 
0.4804 g lieferten iiber den roten Kérper 0.4842 g BaSO, = 13.86°/), S = 45.1°. 


0.8918 g lieferten ebenso 0.9062 g¢ BaSO, = 13.97°), S = 45.3°/, AsS,Na,.8H,0. 


Kin Verfahren, Monosulfoxyarsenat von Disulfoxyarsenat 
zu trennen, konnte nicht gefunden werden. 

Vor der Mitteilung der Analysen der bei der Einwirkung von 
Natronlauge auf Arsenpentasulfid erhaltenen Produkte seien die 
Kigenschaften des erwaihnten roten Korpers beschrieben. 


Uber den aus Sulfarsenatlésung durch Brechweinstein 
gefillten roten Kérper. 


Der feucht orangerote und sehr voluminése Kérper wird beim 
Trocknen dunkelrot und schwindet sehr; seine qualitative Unter- 
suchung zeigte, dals er vorwiegend aus Antimon und Schwefel 
bestehe; er ist frei von Alkalien, enthilt aber geringe Mengen Arsen 
(beim Lésen des Kérpers in starker Salzsiiure bleibt etwas gelbes 
Arsensulfid zuriick). Die quantitative Analyse ergab, dafs die Zu- 
sammensetzung des Kérpers annihernd der Formel Sb,S, entspricht. 


Analyse. 


Arsen und Antimon wurden nach der Rose’schen Methode (Fillung des 
Arsens in weinsiiurehaltiger, ammoniakalischer Lésung mit Magnesiamischung) 
vetrennt; hierzu wurde der Kérper liingere Zeit mit Salpetersiiure unter Zusatz 


von Weinsiiure behandelt ete. 


» |. 0.5970 g lieferten 0.0294 g As,O,Mg, = 2.4°), As. 
0.6123 g_—ssés,, 0.5384 g Sb,S, = 62.8 ,, Sb. 
O.3916g¢ ,, 0.9746 g BaSO, = = _34.2,, S. 

Il O.7960¢ ,, 0.0400 g As,O,Mg, = 2.4,, As. 
0.4935¢ ,, 0.4307 g Sb,S, = 62.8 ,. Sb. 
O5170¢ ,, 1.3002 g BaSO, = =_-334.6,, SS. 

Gefunden: 
I, I. 
Antimon 62.8 62.3 
Schwefel 34.2 34.6 
Arsen 2.4 2.4 
99.4 99.3 


Ks ist nicht wahrscheinlich, dafs der Kérper eine Arsenantimon- 
schwefelverbindung darstellt, sondern die Annahme, dafs das Arsen 
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als Schwefelverbindung dem Kérper beigemengt ist, erscheint natiir- 
licher. Ob man nun annimmt, das Arsen liege als Trisultid oder 
als Pentasulfid vor, immer bleibt nach Abzug der entsprechenden 
Schwefelmengen soviel Schwefel itibrig, dals aut 2 Atome Antimon 
4 Atome Schwefel kommen. 


2.4°., Arsen entsprechen als Trisulfid 1.5°', Schwefel; es bleiben dann 


0 


0 


fiir 62.8°/, Antimon 32.7°), Schwefel, wonach sich Antimon zum Schwefel verhiilt 


wie 1:1.96. — 2.4°), Arsen entsprechen als Pentasulfid 25°, Schwetel; es 
bleiben dann fiir die 62.8°/, Antimon 31.7°/, Schwefel, wonach sich Antimon 


yum Schwefel verhilt wie 1:1.90. 


Da das Antimonoxyd das Sulfarsenat zu arseniger Siure redu- 
ziert (siehe das Folgende), ist die Annahme, das Arsentrisulfid vor- 
liege, naheliegend. 

Die Zusammensetzung des Kérpers Sb,S, 
essant, als er eine héhere Oxydationsstufe des Antimons, als der 
zur Fiallung benutzte Brechweinstein, darstellt. Das Antimonoxyd 


ist insofern inter- 


mufs daher auf das Sulfarsenat reduzierend gewirkt haben, und 
uufserdem vertauschte es noch seinen gesamten Sauerstofi gegen 
Schwefel : 


AsS,Na, + Sb,O, = Sb,8, + AsO,Na,. 


Thatsiichlich lifst sich im Filtrat arsenige Siiure nachweisen. 
Die Neigung des Antimons zum Schwefel mulfs daher noch gréfser 
sein, als die des Arsens zum Schwefel. Indessen scheint der Kérper 
sehr rasch in Antimontrisulfid und Schwefel zu zerfallen, denn selbst 
wenn man ihn garnicht trocknet, und nur mit Alkohol vom Wasch- 
wasser befreit, entzieht ihm Schwefelkohlenstoff eine einem Atom 
entsprechende Menge Schwefel. 


(0.2894 g mit Schwefelkohlenstoff behandeltes Sulfid lieferten 0.6152 g 
BaSO, = 29.2°/, S; berechnet fiir Sb,S, 28.6°/, 5). 


Dafs die héheren Sulfide des Antimons sehr unbestindig sind, 
veht auch aus den umfassenden Arbeiten von O. KLENKER! iiber 
Antimonpentasulfid hervor, welches sich auf keine Weise ganz frei 
von Trisulfid und Schwefel darstellen liefs. 

Es sei erwahnt, dafs schon von mehreren Autoren Antimon- 
sulfide beobachtet wurden, welche der Formel Sb,S, entsprachen, 


' Journ. pr. Chem., N. F., 59 (1899), 150 u. 358. 
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so z. B. von Berzevius'! und H. Rosr bei der Einwirkung yoy, 
Schwefelwasserstoff auf eine salzsaure Lésung von Antimontetroxy(. 
ferner von BosreK? beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
Lisung des Doppelsalzes 2SbCl,.3 KCI. 

Aus einer Lésung des Sulfids in Natronlauge scheidet sic}, 
neben amorphen Kérpern Scuurpre’s Salz aus. 

Erhitzt man das Sulfid im Kohlenséurestrom, so verliert es die 
einem Atom entsprechende Menge Schwefel 


(0.7832 g¢ verloren 0.0690 g S = 8.9°/,: berechnet: 8.7°/,). 


b) Analyse der bei der Einwirkung von Natronlauge 
auf Arsenpentasulfid entstehenden Salzgemenge. 


Da man bei der Trennung der auskrystallisierten Salze von der 
Mutterlauge immer Verluste erleidet, zogen wir es vor, die vom 
ungelisten Schwefel (dessen Menge in einigen Fallen bestimmt wurde 
und 4—6°/, des Arsenpentasulfids betrug) abfiltrierte Lésung des 
Arsenpentasultids in Natronlauge* nach dem Konzentrieren mit 
Alkohol zu versetzen behufs Fillung der Salze; das im Laufe von 
24 Stunden ausgeschiedene Salzgemenge wurde an der Luft ge- 
trocknet und fein gerieben. Hierauf wurden je zwei Bestimmungen 
des Gesamtschwefels und des Sulfarsenatschwefels (mit Brechwein- 
steinlésung), wie oben (S. 328) beschrieben, ausgefiihrt. Es wiire 
nun zu erwarten gewesen, dals sich aus diesen Daten, wie oben bei 
den kiinstlichen Mischungen (S. 328) die Zusammensetzung des Ge- 
menges berechnen lasse. Allein dies wurde durch zwei Umstiinde 
unméglich gemacht; einmal enthalt das Salzgemenge von der Natron- 
lauge her Soda und, da deren Verwitterungsgrad unbestimmbar war. 
hiitten auch Bestimmungen der Kohlensiure zu einem unsicheren 
Wert fiir die Soda gefiihrt; und dann verwittert auch das 12 Mol. 
Krystallwasser enthaltende Monosulfoxyarsenat, wenn es an der Luft 
liegt, und zwar ebenfalls in nicht genau feststellbarem Grade. Ks 
mufste daher eine andere, hiervon unabhingige Art der Berechnung 
gesucht werden; sie wurde auf Grund folgender Uberlegung ge- 


' Gueum-Kravt, 6. Aufl. Il, 2, 823; dort finden sich auch die iibrigen 
hier nicht citierten Angaben der Litteratur zusammengestellt. 

* Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 516. 

* Da beim Eintragen des Sulfids in die Lauge starke Erwiirmung statt- 


findet, wurde die Natronlauge abgekihlt. 
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runden: Wenn aus Arsenpentasulfid Sulfarsenat und Monosulfoxy- 
arsenat entstehen, so geschieht es nach folgender Gleichung: 


1. As,S; + 6NaOH = AsS,Na, + AsSO,Na, + 3H,0. 


In diesem Fall verhalt sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenat- 
schwefel wie 5:4 oder 1.25: 1. 

Lést sich Arsenpentasulfid zu  Disulfoxyarsenat und Sulf- 
arsenat nach: 


2. 2As,8, + 12NaOH = AsS,Na, + 3 As8,0,Na, + 6H,0O, 


so verhilt sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwetel wie 
10:4 oder 2.5: 1. 

Lést sich nun eine bestimmte Menge Arsenpentasulfid zu allen 
drei, und nur zu diesen drei Salzen, so muls das Verhiltnis von 
(sesamt- zu Sulfarsenatschwefel zwischen 1.25 und 2.5:1 liegen. 

Als wir aber in den fraglichen Salzgemengen den Gesamt- 
schwefel und Sulfarsenatschwefel bestimmten, lag das Verhiiltnis 
beider zu einander keineswegs in den angegebenen Grenzen, sondern 
es schwankte zwischen 2.5 und 8:1. MHieraus geht hervor, dats 
sich einmal weniger Sulfarsenat gebildet hat, als den obigen beiden 
Formeln entspricht, dafs aber aulserdem ein Salz entstanden sein 
mufs, das reicher an Schwefel ist, als Mono- und Disulfoxyarsenat. 
Die einfachste Vermutung fiihrt hier auf ein Trisulfoxyarsenat. 
Dieses wiirde von der Brechweinsteinlésung nicht gefallt werden, und 
so kann man ein Verhiltnis von Gesamtschwefel zu Sulfarsenat- 
schwetel wie 3:1 erhalten. Auch Salzgemische, die aus Arsenpenta- 
sulfid dargestellt worden waren, das nicht aus Sultarsenat bereitet, 
sondern aus stark salzsaurer Lésung von Arsensiure in der Kilte 
durch Schwefelwasserstoff! gefallt war, zeigten dieses Verhiltnis 
zwischen Gesamt- und Sulfarsenatschwefel. 


' Nach Brauner und Tomicex (Monatsh. Chem. 1887, 607), sowie nach 
NEHER (Zeitschr. anal. Chem. 1893, 45) wird auf diese Weise ein von Arsen- 
trisulfid und Schwefel freies Pentasulfid erhalten. Nach unseren Beobachtungen 
ist das nur bei kleinen Mengen von Arsenséure (einigen Gramm) der Fall, weil 
hier der rasch eingeleitete Schwefelwasserstoff die zuerst gebildete Monosulf- 
oxyarsensiure, ehe sie sich in arsenige Siiure und Schwefel zersetzen kann, bis 
zu Pentasulfid schwefelt. Ist aber mehr Arsensiiure vorhanden, so ist auch ein 
sehr rascher Strom von Schwefelwasserstoff nicht mehr im stande, die gebildete 
Moncsulfoxyarsensiure sogleich weiter in Pentasulfid zu verwandeln, und diese 
vermag sich in arsenige Siure und Schwefel zu spalten. Das so gefiillte Arsen- 
pentasulfid enthdlt Trisulfid und Schwefel. 
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verlaufen, so wiirde sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwete| 
wie 5:4 oder 1.25:1 oder annihernd so verhalten miissen, was wir 
wie bemerkt, in keinem Falle fanden. 


) 


In diesem Zusammenhang sei hier vorausgeschickt, dafs die 
durch Kinwirkung von Kalium- und Baryumhydroxyd auf Arsen- 
pentasulfid entstehenden Salze nach ihrer Verwandlung in Natrium- 
salze ein zwischen 2.5 und 1.25:1 legendes Schwefelverhiltnis 
zeigten, wiahrend ein mit Ammoniak dargestelltes Salazgemenge mit 
dem durch Einwirkung von Natronlauge erhaltenen annihernd iiber- 
eistimmte. 

Im tolgenden sind die experimentellen Daten zusammengestellt: 


l. 6g Arsenpentasulfid (dargestellt aus Sulfarsenat mittels Salzsiiure) ge- 
list in 6 g Atznatron und 126 g Wasser, die Lésung filtriert und konzentriert. 
die Salze dureh Alkohol ausgeschieden und an der Luft getrocknet. Aus 


beute: 16 g¢ 


0.5158 g lieferten 0.5426 ¢ BaSO, = 14.47°/, Gesamtschwefel, 


0.6098 g - 0.6388 g BaSO, = 14.41°/, Gesamtschwefel, 
0.8894 g “ liber den roten Kérper 0.1260 g¢ BaSO, = 4.5°/, Sulfarsenat- 


schwefel, 
0.7186 ¢ “ ebenso 0.2552 ¢ BaSO, = 4.9°), Sulfarsenatschwefel. 


Hiernach verhilt sich der Gesamt- zum Sulfarsenatschwefel wie 3.1: 1. 
ks war also vermutlich Trisulfoxyarsenat vorhanden. 

ll. 5 g¢ Arsenpentasulfid (wie bei I. dargestellt) gelést in 5 g Atznatrou 
und 15 g Wasser, die Lésung abgekiihlt, nach beendeter Reaktion verdiinnt, 
filtriert, konzentriert und die Salze durch Alkohol abgeschieden u. s. w. 


0.38785 ¢ lieferten 0.4478 ¢ BaSO, = 16.39°), Gesamtschwefel , 

0.6578 . 0.7772 g BaSO, = 16.25°), Gesamtschwefel , 

0.4508 iiber den roten Kérper 0.2142 g BaSO, = 6.1 °/, Sulfarsenat 
schwefel, 

ebenso 0.2609 g BaSO, = 6.6°/, Sulfarsenatschwefel. 


TS 


J3 


~ 


0.5466 g 


Hiernach verhilt sich der Gesamt- zum Sulfarsenatschwefel wie 2.58: 1. 

Nachdem dieses Salzgemenge mehrere Monate lang gelegen hatte, wurde 
es nochmals analysiert. Der Gesamtschwefel war derselbe geblieben, der Sulf- 
arsenatschwefel aber bedeutend gestiegen: 


0.3697 g¢ lieferten 0.4444 g BaSO, = 16.5°/, Gesamtschwefel, 

0.5623 g . 0.6680 ¢ BaSO, = 16.2°), Gesamtschwefel, 

0.4444 ¢ - liber den roten Kérper 0.2710 g BaSO, = 8.39°/, Sulfarsenat- 
schwefel, 

0.6862 g “ ebenso 0.4198 ¢ BaSO, = 8.41°), Sulfarsenatschwefel. 


Hiernach verhilt sich der Gesamt- zum Sulfarsenatschwefel wie 1.95: 1. 
Aus diesem Datum lassen sich nach dem oben ausgefuhrten die einzelnen 
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Salze berechnen unter der Voraussetzung, dafs in diesem Fall nur Sulfarsenat, 
Mono- und Disulfoxyarsenat neben einander vorliegen.' Am einfachsten sieht 
man zum Zweck dieser Berechnung den Fall so an, dafs sich Arsenpentasulfid 
einmal zu Sulfarsenat und Monosulfoxyarsenat lise nach: 


1. As,S; + 6NaOH = AsS,Na, + AsSO,Na, + 3H,0, 
sodann zu Sulfarsenat und Disulfoxyarsenat nach: 
2. 2As,5, + 12NaOH = AsS,Na, + 3AsS,0,Na, + 6H,O. 


Im ersten Fall verhilt sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwefel 
wie 1.25: 1, im zweiten wie 2,5:1. Liegt das Schwefelverhiltnis zwischen 2,5 
und 1.25:1, betriigt es z. B. wie im obigen Falle 1.95:1, so muls die erste 
Gleichung xmal, die zweite ymal genommen werden und man hat dann: 


l 1.25x + 2.5y = 1.95, 
2. x+y = 1. 


Hieraus ergiebt sich x = 0.44 und = 0.66 oder x = 2 und y = 3. Dar- 
- y ‘ 
nach berechnen sich: 


57.1 °/, Disulfoxyarsenat, 
30.2 ,, Sulfarsenat, 

12.7 ,, Monosulfoxyarsenat. 
100.0 °/, 


Ill. 5 g Arsenpentasulfid (dargestellt durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in eine starke salzsaure Lésung von Arsensdure) gelést in 5 ¢ Atznatron 
und 50 g Wasser u. s. W., u. Ss. Ww. 


0.2983 g lieferten 0.3274 g BaSO, = 15.10°/, Gesamtschwefel. 
0.6156 g * 0.6818 g BaSO, = 15.23 ,, Gesamtschwefel. 
0.7552 g » 0.3096 g BaSO,= 5.6 ,, Sulfarsenatschwefel, 
0.4518 ¢ ” 0.1750 g BaSO,= 5.3 ,, Sulfarsenatschwefel. 


, Hiernach verhilt sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwefel wie 
2.75: 1. 

IV. 25 g Arsenpentasulfid (dargestellt wie bei 1.) gelést in 25 g Atznatron 
und 250 g Wasser, die Lésung behufs Krystallisation konzentriert und die er- 
haltenen Salze wiederholt umkrystallisiert. Aus der schliefslich bleibenden 
Mutterlauge wurden die Salze mittels Alkohol gefillt, mit den auskrystallisierten 
vermischt und analysiert. 


0.4076 g lieferten 0.4144 g BaSO, = 13.98°/, Gesamtschwefel. 
0.3990 g » 0.4108 g BaSO, = 14.16 ,, Gesamtschwefel. 
0.7684 ¢ » 0.38474 g BaSO,= 6.2 ,, Sulfarsenatschwefel. 


' Streng genommen ist dies nicht notwendig, es kémnte sein, dals bei 
diesem Verhiltnis von Gesamt- zu Sulfarsenatschwefel noch kleine oder sehr 
kleine Mengen des Trisulfoxyarsenats vorhanden wiiren (s. oben 8. 335) 
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Das Verhiltnis vom Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwefel ist 2.26: 1 
In diesem Falle ist es méglich, dafs noch etwas unzersetztes Trisulfoxyarsenat 
vorhanden war, oder dafs nur Di- und Monosulfoxyarsenat neben Sulfarsena: 
vorlagen. 

VI. 6g Arsenpentasulfid (dargestellt wie bei L) gelést in 6 g Atznatron 
und 60 g Wasser, filtriert, konzentriert, die Salze durch Alkohol gefiilt ete. 


0.6132 ¢ lieferten 0.6128 g BaSO, = 13.74°/, Gesamtschwefel. 
0.2884 ¢ “ 0.2908 g BaSO, = 13.87 ,, Gesamtschwefel. 
0.4325 ¢ 0.2032 g BaSO, = 6.46 ,, Sulfarsenatschwefel. 
. 0.3642 g BaSO, 6.49 ,, Sulfarsenatschwefel. 


I 


U.7721 g 


Dieser Fall ist dem vorigen sehr iihnlich, da das Verhiltnis vom Gesamt 
schwefel zum Sulfarsenatschwefel 2.13: 1 ist. 


IIIf. Einwirkung von Kalilauge auf Arsenpentasulfid. 


ba die Kaliumsulfoxyarsenate nur sehr schlecht krystalli- 
sieren und sich auch mit Alkohol nicht ausfillen liefsen, verwandelten 
wir die durch Einwirkung von Kalilauge auf Arsenpentasulfid ent- 
standenen Kaliumsalze mittels Natriumperchlorats in die entsprechen- 
den Natriumsalze und fillten diese mit Alkohol; dann verfuhren wir 
wie bei den Natriumsalzen. Das Verhiltnis vom Gesamtschwefel 
zum Sulfarsenatschwefel lag hier zwischen 2.5 und 1.25:1. Dhie 
Salze bestanden also ohne Zweifel aus Sulfarsenat, Mono- und 
isulfoxyarsenat. 

6 ¢ Arsenpentasalfid (aus Sulfarsenat mittels Salzsiiure erhalten) gelést 
unter Abkiihlung in 9g Atzkali und 90 g Wasser, die Lésung filtriert, kon- 
zentriert und mit 16 g Natriumperchlorat, gelést in 32 g Wasser, versetzt; aus 
der yom Kaliumperchlorat befreiten Lésung wurden mit Alkohol die Natrium- 
salze gefiillt, an der Luft getrocknet und analysiert: 

0.3684 g lieferten 0.4330 g BaSO, = 16.17°/, Gesamtschwefel. 
0.3589 gs, 0.4200 g BaSO, = 16.10 ,, Gesamtschwefel. 
0.4867 ¢ ,, 0.3424 g BaSO, = 9.7 ,, Sulfarsenatschwefel. 
0.3479 gs, 0.2365 g BaSO, = 9.4 ,, Sulfarsenatschwefel. 


Iliernach verhdilt sich der Gesamtschwefel zum Sulfarsenatschwefel- 
wie 1.69: 1. 


Der Versuch wurde wiederholt und folgende Resultate erhalten: 


0.3102 ¢ ergaben 0.3784 g BaSO, = 16.78°), Gesamtschwefel. 


0.5500 g¢ ml 0.6750 g BaSO, = 16.88 ,, Gesamtschwefel. 
0.4734 g - 0.3504 ¢ BaSO,= 10.2 ,, Sulfarsenatschwefel. 
0.4492 ¢ * 0.3390 g BaSO, = 10.4 ,, Sulfarsenatschwefel. 


Das Verhiltnis des Gesamtschwefels zum Sulfarsenatschwefel ist 1.64: 1, 
also fast dasselbe wie im vorigen Versuche. Aus diesem Verhiltnis berechnen 
sich (vergl. S. 337): 
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36.3°/, Sulfarsenat, 
38.2 ,, Disulfoxyarsenat, 
25.5 ,, Monosulfoxyarsenat. 


Auch hier wiegt das Disulfoxyarsenat vor, aber nicht in dem 
Malse wie bei den Natriumsalzen. Lialst man die Natriumsalzlésung 
krystallisieren, so scheidet sich zuerst auch nicht Disulfoxyarsenat 
aus, sondern sogleich Gemenge der Salze. 


In diesem Falle wird somit weniger Disulfoxyarsenat gefunden 
als der Annahme entspricht, dafs sich Arsenpentasulfid zunichst zu 
Di- und Trisulfoxyarsenat lise, und dafs das erstere unverindert 
bleibe (siehe S. 335). Hier miifste auch das Kaliumdisulfoxyarsenat 
teilweise in Kaliummonosulfoxyarsenat und Sulfarsenat zerfallen 
sein; dies entspricht einer Beobachtung von WErnuanpD und Rumer, ! 
dals sich Kaliumdisulfoxyarsenat leicht umlagert. 


Bei dem Versuch mit Kalilauge erhielt Mc Cay aus 7 g Arsen- 
pentasulfid 3 g Mono- und 1 g Disulfoxyarsenat; nach unserem 
Resultat wiirden aus 7 g Arsenpentasulfid etwa 5 g Monosulfoxy- 
arsenat und 7.5 g Disulfoxyarsenat entstehen. 


IV. Einwirkung von Ammoniak auf Arsenpentasulfid. 


Die Ammoniumsulfoxyarsenate sind wenig bestiindig. Wir 
fiigten daher zur Lésung von Arsenpentasulfid in Ammoniak die 
berechnete Menge Natronlauge und stellten sie iiber Schwefelsiure. 
Sobald alles Ammoniak entwichen war, wurden die Natriumsalze 
mit Alkohol gefallt und wie immer analysiert: 


0.5980 g lieferten 0.6908 g BaSO, = 15.89°/, Gesamtschwefel. 
0.2956 g en 0.3402 g BaSO, = 15.83 ,, Gesamtschwefel. 
0.3458 g » 0.1530 g BaSO,= 6.10 ,, Sulfarsenatschwefel. 
0.3898 g » 0.1756 g BaSO,= 6.20 ,, Sulfarsenatschwefel. 


Der Gesamtschwefel verhalt sich zum Sulfarsenatschwefel wie 2.58:1. In 
diesem Falle war also wieder wie beim Natrium vermutlich Trisulfoxyarsenat 
sebildet worden und noch zum Teil erhalten geblieben. 


Krystallisiert man die Salze aus, so scheidet sich entsprechend 
diesen Befunden zuerst Disulfoxyarsenat aus. 


' Z. anorg. Chem. 14 (1897), 63. 
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Me Cay erhielt aus 5 g Arsenpentasulfid durch Lésen in Ay). 
moniak 4 ¢ Strontiumammoniummonosulfoxyarsenat, AsSO,SrNH 
12 HO, und 1 g Natriumdisulfoxyarsenat, also wiederum im Gege)). 
atz zu unseren Befunden das Monosulfoxyarsenat vorwiegend. 


V. Einwirkung von Baryumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 


Die zuniichst entstandenen Baryumsalze wurden mit der be- 
rechneten Menge Natriumsulfat in Natriumsalze verwandelt, uni 


diese, wie oben beschrieben, analysiert: 


0.5428 g lieferten 0.7436 g BaSO, = 18.84°/, Gesamtschwefel. 


0.3572 g 0.4844 ¢ BaSO, = 18.65 ,, Gesamtschwefel. 
0.4014 g 0.3062 g BaSO,= 10.5 ,, Sulfarsenatschwefel. 
0.5404 ¢ a 0.4298 g BaSO, = 10.9 ,, Sulfarsenatschwefel. 


Das Verhiiltnis des Gesamtschwefels zum Sulfarsenatschwefel ist demnach 
1.75:1. Es lag also lediglich ein Gemenge der drei Salze — Sulfarsenat, 
Monosulfoxyarsenat und Disulfoxyarsenat — vor. Das Salzgemenge besteht 
aus 34.5°), Sulfarsenat, 21.9°/, Monosulfoxyarsenat und 43.6°/, Disulfoxyarsenat. 
Der Fall liegt hier dhnlich wie beim Kalium. Lélst man die Salze aus. 
krystallisieren, so erhilt man zuerst kein Disulfoxyarsenat, sondern sogleich 


Gremenge. 


6; ¢ Arsenpentasulfid lieferten Mc Cay 3 g Mono- und 8 g Di- 
sulfoxyarsenat. Nach unseren Befunden wiirden aus 6 g des Sulfids 
etwa 3.6 ¢ Monosulfoxyarsenat und 7.2 g Disulfoxyarsenat entstehen: 
in Beziehung auf das Monosulfoxyarsenat herrscht somit wie auch 
bei den anderen Salzen eine wenigstens anniihernde Ubereinstimmung, 
was im Hinblick auf die verschiedene Arbeitsweise (Mc Cay kocht 
das Arsenpentasulfid mit der Baryumhydroxydlésung, wir behandeln 
es bei gewOhnlicher Temperatur damit) und mit Riicksicht auf die 
abweichende beiderseitige Art der Untersuchung der Salze hervor- 
zuheben ist. Beim Disulfoxyarsenat bleiben die Differenzen auch 
hier grdlsere. 


VI. Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemenge von 1 Mol. Arsen- 
trisulfid und 2 Atomen Schwefel. 


Die Vermutung, dals ein Gemenge von Arsentrisulfid mit 
Schwefel sich wie Arsenpentasulfid verhalten wiirde, wurde durc}) 
das Experiment im wesentlichen bestatigt.! 


* Auch Herr Me Cay bemerkt in seiner letzten Abhandlung, dafs dure}: 
Kinwirkung von Alkali auf ein Gemenge von Arsentrisulfid und Schwefel sulf 
arsensaure und sulfoxyarsensaure Verbindungen entstehen. 
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Vermischt man frisch gefilltes, noch feuchtes Arsentrisulfid 
| Mol.) mit prazipitiertem Schwefel (2 Atomen) und fiigt man dann 
\0°/,ige kalte Natronlauge (6 Mol. NaOH) hinzu und list einen 
ulben Tag stehen, so list sich der grifste Teil des Schwefels. Fil- 
‘riert und konzentriert man behufs Krystallisation, so scheidet sich 
zuerst Natriumdisulfoxyarsenat sehr rein und in grofser Menge aus; 
in den sp&teren Krystallisationen liefsen sich mit Sicherheit Sulf- 
arsenat, Mono- und Disulfoxyarsenat nachweisen. Da sich bei diesen 
Versuchen nie der gesamte Schwefel léste, mithin auch noch Salze 
des dreiwertigen Arsens vorhanden waren, wurde von einer Bestim- 
mung des Gesamt- und Sulfarsenatschwefels abgesehen. 

Diese Bildungsweise des Disulfoxyarsenats erscheint uns 
als die beste bis jetzt bekannte Darstellungsweise dieses Salzes. 


VII. Einwirkung von wasseriger und alkoholischer Natronlauge 
auf Arsentrisulfid. 


Lést man Arsentrisulfid in der fiir Orthosalz berechneten Menge 
Natronlauge, so farbt sich, wie schon Brerzeius! feststellte, die 
Kliissigkeit bald braun, und allmahlich scheidet sich ein braunes 
Pulver (im wesentlichen Arsen) aus, wihrend gleichzeitig ein anderer 
Teil des Arsentrisulfids auf die Stufe der Arsensiure gehoben wird. 
Dieser Prozefs kommt bei gewoéhnlicher Temperatur erst nach 
Wochen zum Abschluls, zuweilen iiberzieht sich dabei die Glas- 
wand mit einem sehr schénen braunen Spiegel. Erwirmt man die 
Liésung auf dem Wasserbade, so kommt der Vorgang rascher zu Ende, 

Das sich abscheidende braune Pulver enthalt stets eine geringe 
Menge Schwefel; Brerzetius fand 3.4°/, und es wurde auch von ihm 
fiir ein sehr niederes Sulfid des Arsens, As,,8, angesehen. KUHN 
und Nitson? fassen es als ein Gemenge von Arsen mit Schwefel- 
arsen auf. 

Die aus der Lésung abgeschiedenen Salze sind: Sulfarsenat, 
Monosulfoxyarsenat und Disulfoxyarsenat; Arsenat war nicht vor- 
handen. Auch in diesem Falle bestand die erste Krystallisation 
aus Disulfoxyarsenat. 


Diese Reaktion ist der von Press? — EKinwirkung von Natrium- 
sulfid auf arsenige Saure — gerade entgegengesetzt, sie fiihrt aber 


' Pogg. Ann. 7 (1826), 139. 
2 Gmevin-Kravct, 6. Aufl., 2, 2, 581. 
an an 
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zu den gleichen Resultaten; auch dort bilden sich unter Abscheiduye 
von Arsen Sulfoxyarsenate. 

Lést man Arsentrisulfid in alkoholischer Natronlauge wy 
lafst man die Lésung in einer flachen Schale an der Luft stehen, 
so findet keine oder nur eine sehr geringe Abscheidung von Arsen 
statt, der nétige Sauerstoff wird der Luft entnommen und es scheiden 
sich beim Konzentrieren auch hier Salze der Arsenatstufe ab, nim- 
lich Mono- und Disulfoxyarsenat, und im Gegensatz zu dem Ver- 
suche mit der wiisserigen Natronlauge Arsenat. Sulfarsenat wurde 
nicht beobachtet. 


Kinwirkung von Siuren auf eine Lésung von Arsenpenta- 
sulfid in Laugen. 


Endlich sei noch kurz die Frage beantwortet, wie Sauren auf 
Lésungen von Arsenpentasulfid in Laugen einwirken. Man begegnet 
gelegentlich in der Litteratur der Angabe, dafs hierbei das gesamte 
Arsen als Pentasulfid wieder niedergeschlagen werde. Das ist nicht 
der Fall; figt man zu einer Lésung von Sulfarsenat, Mono- und 
Disulfoxyarsenat, welche nach dem Obigen beim Lésen von Arsen- 
pentasulfid in Laugen entstehen, Salzsiiure bis zur sauren Reaktion, 
so wird das Sulfarsenat véllig, das Disulfoxyarsenat teilweise und 
das Monosulfoxyarsenat fast gar nicht zerlegt, zugleich macht sich 
der Geruch nach Schwefelwasserstoff deutlich bemerkbar.  Filtriert 
man den Niederschlag, der gréfstenteils aus Arsenpentasulfid besteht, 
ab, und erwiirmt man das Filtrat zum Sieden, so triibt es sich stark 
weilsgelblich infolge der Zersetzung des Di- und Monosulfoxyarsenats: 
das letztere zerfillt hierbei, wie bekannt, in arsenige Siure und 
Schwefel, die Zersetzung des ersteren ist dagegen nicht genauer 
untersucht. Jedenfalls bildet sich aber auch hierbei, wie wir fest- 
gestellt haben, arsenige Siure. Filtriert man wiederum, so enthilt 
das Filtrat eine betriichtliche Menge arsenige Siure. Es wird dem- 
nach keineswegs das gesamte Arsen durch Saéuren wieder gefiallt. 


Zusammenfassung. 


1. In Ubereinstimmung mit den Angaben Mc Cay’s ergeben 
unsere Versuche, dafs sich beim Lésen von Arsenpentasulfid in 
Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und Baryumhydroxyd nicht, wie 
Berzentivs angab, Sulfarsenat und Arsenat, sondern Sulfarsenat und 
Sulfoxyarsenate bilden. Von Sulfoxyarsenaten sind Monosulfoxyarsenat 
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und Disulfoxyarsenat nachgewiesen, und zwar in allen Fallen. Aber 
wihrend nach unseren Versuchen das Disulfoxyarsenat vorwiegt, 
tindet McCay das Monosulfoxyarsenat im Uberschufs. Dabei unter- 
scheidet sich unsere Arbcitsmethode von derjenigen Mec Cay’s in 
Beziehung auf das Einwirkenlassen der verschiedenen Hydroxyde auf 
das Sulfid nur wenig — McCay wendet die Hydroxyde im Uber- 
schuls an und kocht beim Baryumhydroxyd, wiihrend wir etwa die 
berechnete Menge nehmen und auch das Baryumhydroxyd nur bei 
gewohnlicher Temperatur einwirken lassen —; die beiderseitige 
Untersuchungsart der entstandenen Salze ist aber in jedem Fall 
eine ganz verschiedene. 

McCay legt auf die absoluten Werte der von ihm gefundenen 
Mengen Mono- und Disulfoxyarsenat keinen besonderen Wert, nur 
auf das Verhiltnis beider zu einander; thatsiichlich findet er nur 
40°/, derjenigen Menge Monosulfoxyarsenat, die sich nach seiner 
Gleichung hatte bilden miissen. Aufserdem bestimmt er das Sulf- 
arsenat nicht, und gerade dessen Menge ist eine ganz andere, wenn 
sich vorwiegend Monosulfoxyarsenat bildet, als wenn besonders Di- 
sulfoxyarsenat entsteht. Sie betriigt etwa 50°/, der entstehenden 
Salze im ersten Falle, 25 im zweiten. 

Unsere Methode gestattet ein Gemenge der drei Salze — Sulf- 
arsenat, Mono- und Disulfoxyarsenat — zu analysieren. Wo sich 
somit nur diese drei bilden, oder schliefslich durch Umlagerung 
anderer Salze entstehen, fiihrt sie zum Ziele, so dafs man, wie z. B, 
bei der Einwirkung von Kalilauge auf Arsenpentasulfid, sagen kann: 
Man erhalt beim Lésen von Arsenpentasulfid in kalter Kalilauge, 
Verwandlung der entstandenen Kaliumsalze mit Natriumperchlorat 
in Natriumsalze, die letzteren in solchen Mengen, welche der Glei- 
chung: ° 


4As,8, + 24KOH = 3As8,K, + 3As8,0,K, + 2AsSO,K, + 12H,O 


entsprechen. Die Frage jedoch, ob sich das Arsenpentasulfid wirk- 
lich zu diesen drei Salzen lést, und ob sich nicht zuerst andere 
Salze bilden, welche —- unter den gegebenen Umstinden nicht be- 
stindig — sich in jene umlagern, ist noch nicht geklart. Beim 
Natrium haben wir Anhaltspunkte dafiir gefunden, dals sich zu- 
nichst noch ein viertes Salz, vermutlich Trisulfoxyarsenat, bildet. 
Kbenso ist vom Kaliumdisulfoxyarsenat bekannt, dafs es leicht im 
andere Salze zerfillt. Welche Salze sich zuerst bilden, ist noch in 
keinem Falle klar entschieden. 
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Nach Me Cay findet dagegen die Auflésung von Arsenpentasulti( 
in Laugen vorwiegend im Sinne folgender Gleichung statt: 


As,S, + 6NaOQH = AsS,Na, + AsSO,Na, + 3H,O. 


2. Bei der Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemenge von 
Arsentrisulfid (1 Mol.) und Schwefel (2 Atomen) entstehen dieselben 
Salze, besonders Disulfoxyarsenat, welches sich auf diese Weise leicht 
darstellen lifst. 

3. Die in der Litteratur verbreitete Angabe, dafs Siuren aus 
einer Lésung von Arsenpentasulfid in Laugen wieder alles Arsen 
als Pentasulfid fallen, trifft nicht zu, da die bei der Lésung des 
Sulfids ebenfalls entstehenden Sulfoxyarsenate von Sauren in der 
Kilte nur teilweise, beim Kochen aber unter Bildung von arseniger 
Siure zersetzt werden, welche gelést bleibt. 

4. Bei der Einwirkung von Natronlauge auf Arsentrisulfid bilden 
sich unter Abscheidung von Arsen Sulfarsenat, Mono- und Disulf- 
oxyarsenat. Die umgekehrte Reaktion — Einwirkung von Natrium- 
sulfid auf arsenige Siure — fiihrt, wie Press fand, ebenfalls unter 
Arsenabscheidung zur Bildung von Sulfoxyarsenaten. 

Wendet man alkoholische Natronlauge an, so findet keine oder 
nur eine geringe Arsenabscheidung statt und der ndtige Sauerstoff 
wird der Luft entnommen. Die entstandenen Salze sind aber andere, 
niimlich Disulfoxyarsenat, Monosulfoxyarsenat und Arsenat. Sulf- 
arsenat wurde nicht beobachtet. 

5) Ein vorziigliches Reagens auf Sulfarsenat ist Brechweinstein- 
lésung, welche mit Kaliumnatriumtartratlésung versetzt ist; sie wirkt 
unter Bildung eines Antimonsulfids der Formel Sb,S, nach der 
(Fleichung: 

AsS,Na, + Sb,0O, = AsO,Na, + Sb,S,. 


Besonders irteressant und eigentiimlich ist an dieser Reaktion 
die Reduktion des Sulfarsenats zu arseniger Saure. Da Arsenat und 
die Sulfoxyarsenate von dem Reagens nicht angegriffen werden, lafst 
sich Sulfarsenat mit Hilfe desselben von diesen selbst in stark ver- 
diinnten Lésungen sehr gut trennen. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie der kinigl. Universitat, 
16. Januar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1901. 











Uber Perborate. 
Von 


S. TANATAR. 


Im dritten Hefte des XXV. Bandes dieser Zeitschrift ist eine 
Arbeit des Herrn E. J. Consram und Fri. J. Cora Bennerr iiber 
Perborate erschienen. Die Autoren konstatieren, dafs Perborsiure 
eine einbasische Siure von der Zusammensetzung HBO, ist, wie ich 
dieselbe als solche aufgefafst habe. Diese Auffassung habe ich 
thermochemisch begriindet und gezeigt, dafs man in Perboraten ge- 
wohnliche Salze hat und nicht Verbindungen der Hyperoxyde, wie 
man es in fhnlichen Fallen anzunehmen geneigt war. 

Weiter habe ich angegeben, dafs elektrischer Strom (Elektrolyse) 
die Perborate zersetzt und dafs daher nur geringe Mengen der 
Perborate bei der Elektrolyse konzentrierter Lésungen der Ortho- 
borate entstehen. Diese Angabe finden die Autoren nicht richtig. 
Bei der Elektrolyse konzentrierter Lésungen des Natriumorthoborats 
haben die Verfasser eine Anodenfliissigkeit erhalten, deren ein 
Kubikzentimeter einen Tropfen Chamileonlésung entfarbte und Jod- 
kaliumlésung farbte. Ich habe jedesmal die ganze Menge der 
Anodenfliissigkeit (iiber 100 ccm) mit Chamileon titriert. Dabei 
entfarbten sich 3—5 ccm Chamileon. Unsere Resultate stimmen 
also ungefaihr. Aber wihrend ich aus diesen Ergebnissen auf die 
Bildung geringer Mengen der Perborate geschlossen habe, kommen 
die Autoren zum unerwarteten Schlusse, dafs bei der Elektrolyse 
konzentrierter Lisungen von Natriumorthoborat keine Spur von 
Hyperborat gebildet wird, sondern es entsteht an der Anode nur in 
geringer Menge Wasserstoffsuperoxyd. Aber, erstens geben die an- 
gewandten Reaktive keine Médglichkeit, Wasserstoffsuperoxyd von 
Perboraten zu unterscheiden, da beide Kérper gleich reagieren. 
Zweitens geben ja Borate und Wasserstofisuperoxyd gleich Perborate, 
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sodafs, die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds angenommen, ma: 
notwendig auch die Bildung der Perborate annehmen muls. Ich 
glaube nicht, dafs man unter diesen Umstinden sagen kann, dals 
keine Spur von Perboraten entsteht. 

Die Autoren meinen, dals Perborate sich mit Wasser zersetzen 
und daher nicht durch Elektrolyse wisseriger Lésungen von Ortho- 
boraten gewonnen werden kénnen. Wenn damit die vollstandige 
Zersetzung der Perborate in Borate und Wasserstoffsuperoxyd ge- 
meint ist, so ist es nicht richtig, wie folgende Versuche beweisen: 
Der ‘Teilungskoeffizient des Wasserstoffstoffsuperoxyds zwischen 
Wasser und Ather, bei dem Gehalte von 2°/, H,O, in wisseriger 
Lésung und bei 17°C, ist gleich 0.084. Wegen der betrichtlichen 
Lislichkeit des Wassers im Ather ist dieser Teilungskoeffizient mit 
der Konzentration des H,O, und der Temperatur etwas veranderlich. 
Der Zusatz von Borax und noch mehr der Zusatz von Natrium- 
metaborat zur wisserigen Lésung des H,O, driickt den Teilungs- 
koeftizient bei oben angegebenen Verhiltnissen bis 0.037 und 0.012 
herab. Das beweist, dafs ein grofser Teil des H,O, gleich durch 
die Bildung der Perborate in wisseriger Loésung gebunden wird. 
Perborate kénnen also durch Wasser bei weitem nicht vollstandig 
zersetzt werden. 

Zur Aussage der Autoren, dafs die Perborate durch Einwirkung 
oxydierender Agentien auf die borsauren Salze gebildet werden, 
will ich bemerken, dals unterchlorige Siure, wie ich angegeben 
habe, Perborate zersetzt und daher mit Boraten keine Perborate 


wiebt. 


Odessa, chem. Laboratorium der Neuruss. Universitit, 3/16. Dexbr. 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7, Januar 1901. 











Uber die quantitative Bestimmung des Magnesiums durch 
organische Basen. 


Von 


W. Herz und K. Drucker. 


Vor kurzem hatte der eine von uns (H.)! dariiber berichtet, 
dafs Zink aus seinen Salzlésungen durch Dimethylamin als Zn(OH), 
gut ausgefallt und quantitativ bestimmt werden kann. Von grélserem 
Wert erschien es, auch eine ihnliche Methode zur Ausfillung des 
Magnesiums fiir die Falle auszuarbeiten, in denen es sich um eine 
quantitative Trennung des Magnesiums von Salzen der Alkalimetalle 
handelt; denn alle bisher vorgeschlagenen Methoden fiir diesen Zweck 
sind recht umstiandlich. 

Die Ausfillung des Magnesiums kann mittels Dimethylamin in 
derselben Weise vorgenommen werden, wie es beim Zink beschrieben 
worden ist, wie aus folgenden Angaben hervorgeht: 

Zu einer wasserigen Lésung von 1.270 g MgSO, + 7H,O und 
0.2179 g K,SO, wird wisserige Dimethylaminlésung in der Kilte 
gesetzt und stehen gelassen. Nach einigen Stunden und mehr- 
fachem Dekantieren wird der Niederschlag abfiltriert, mit dimethy]l- 
haltigem Wasser gewaschen, getrocknet, samt dem Filter verascht 
und iiber dem Teclubrenner gegliiht. In dieser Weise wurden ge- 
funden: 

0.2111 g MgO = 10.0°/, Mg 
0.2098 g MgO = 10.0°/, Mg 


iO 


0.2077 g MgO = 9.9°/, Mg. 


Die Theorie verlangt 9.9°/, Mg. 
Damit ist bewiesen, dals die Reaktion: 


MgSO, + 2NH,(CH,),0H = Mg(OH), + (NH,(CH,), ),SO, 


' Z. anorg. Chem. 26, 90. 
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im Sinne von links nach rechts der geschriebenen Gleichung quan- 
titativ zu Ende verlauft. 

In der vom Mg(OH), abfiltrierten Fliissigkeit kann das Kalium- 
sulfat durch Eindampfen und Gliihen bestimmt werden, da das 
iiberschiissige Dimethylamin beim Erhitzen iiber der Bunsenflamme 
verbrennt. 

Der eimzige Fehler dieser Methode kann darin gesehen werden, 
(als das Auswaschen des auf dem Filter lhegenden Mg(OH), nicht 
sehr schnell vor sich geht. 

Ks erschien des Versuches wert, zu untersuchen, in welcher 
Weise vollig anders konstituierte organische Basen sich bei diesen 
Metallfallungen verhalten wiirden, und zu diesem Zwecke wurde 
(juanidin gewithlt. Dasselbe gelangte zuerst als Karbonat zur Ver- 
wendung. ‘T'rotz eines betriichtlichen Uberschusses gelang es aber 
nicht, das Magnesium auch nur annahernd vollstindig zu fallen. 
ln der iiber dem entstandenen Karbonatniederschlage stehenden 
klaren Fliissigkeit liefs sich auch nach tagelangem Stehen noch das 
Magnesium als Phosphat nachweisen. Die Reaktion fiihrt also zu 
einem Gleichgewicht: 


MgSO, + CNH(NH,),H,CO, g-> MgCO, + CNH(NH,),H,SO,. 


Darauf wurde versucht, mit freiem Guanidin zu fallen. Dasselbe 
kann leicht aus dem billigen Karbonat durch Zusatz von Ba(OH), 
gewonnen werden, wobei man nur darauf zu achten hat, dafs weniger 
Baryumhydroxyd zur Verwendung gelangt als dem Karbonat ent- 
spricht, damit die Lésung zwar etwas iberschiissiges Guanidin- 
karbonat, aber kein Ba” enthilt. Diese Lésung wird in der Kalte 
zu einer Magnesiumsalzlésung gefiigt, und das ausgefallte Mg(OH), 
wie vorher bestimmt. 
Die Reaktion: 


MgSO, + CNH(NH,OH), = Mg(OH), + CNH(NH,),H,SO, 


verliuft im Sinne von links nach rechts der geschriebenen Gleichung 
quantitativ zu Ende, wie folgende Zahlen erweisen: 
Die Lésung enthilt 1.2438 g MgSO, + 7H,O und 0.2179 g 


K,SO,. Gefunden wurden: 


0.2053 g MgO entsprechend 10.0°/, Mg 
0.2062 g MgO 2 10.0°/, Mg. 


Berechnet ist der Prozentgehalt 9.9 °/,. 
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Es erscheint zweifellos, dafs sich diese Methode der Magnesium- 
analyse auch mit Vorteil bei der Analyse von Silikaten verwenden 
lassen wird, bei denen bis jetzt die Bestimmung der Alkalimetalle 
gerade wegen der Trennung von Magnesium sich recht umstindlich 
gestaltet. 

Die Benutzung der starken organischen Basen zu analytischen 
Zwecken ist durch die Daten dieser und der anfangs citierten Arbeit! 
als praktisch erwiesen worden und wird sich wahrscheinlich auch 
in anderen Fallen brauchbar zeigen. 
















' Bei Fortfiihrung der Versuche iiber die quantitative Bestimmung des 
Zinks durch Dimethylamin hat es sich als praktisch herausgestellt, keinen zu 
grofsen Uberschufs des Fiillungsmittels zu gebrauchen oder denselben durch 
Erhitzen wegzuschaffen, da sonst leicht etwas zu niedrige Zahlen gefunden 
werden. “a. 


Chemisches Institut der Universitat Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1901. 








Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Tabelle der Atomgewichte, aufgestellt von der Atomgewichtskom- 
mission der Deutschen Chemischen Gesellschaft fir das Jahr 
1901. (Beilage zu den Ber. deutsch. chem. Ges. 1901, Hett 1.) 

Die von der Kommission fiir dieses Jahr festgesetzten und auf Sauer- 
stoff gleich 16 bezogenen Atomgewichte sind die folgenden: 


(Siehe Tabelle, S. 351.) 


Dieser Tabelle ist ein Text beigegeben, der wegen der grofsen 
Wichtigkeit der Atomgewichtsfrage hier ungektirzt zum Abdruck  ge- 


langen soll: 


Bemerkungen. 


Die Atomgewichte der beiliegenden Tabelle I sind im wesentlichen 
die gleichen, wie die im vorigen Jahre von der unterzeichneten Kommis- 
sion mitgeteilten. Nur wurden der Vollstindigkeit halber die nunmehr 
mit geniigender Bestimmtheit als einheitlich erwiesenen Stoffe Gadolinium, 
Krypton, Neon, Thulium und Xenon neu aufgenommen. Von einigen 
veringfiigigen Anderungen, die noch an einigen Atomgewichtswerten hitten 
angebracht werden kénnen, glaubten wir Abstand nehmen zu diirfen, um 
den vielfach geiiufserten Wiinschen nach einer médglichst konservativen 
Behandlung dieser Zahlen entgegenzukommen, Was das Atomgewicht des 
Wasserstoffes betrifft, so haben wir trotz mehrfacher Einwendungen den 
friiher benutzten Wert 1.01 beibehalten, weil derselbe fiir fast alle prak- 
tischen Rechnungen vollstindig geniigt. In den seltenen Fiillen, wo er 
nicht ausreicht, wird man zu der Zahl 1.008 oder 1.0076 greifen. 

Da die internationale Abstimmung (vergl. Ber. deutsch.. chem. Ges. 
33, 1877) eine bedeutende Mehrheit fiir die Grundlage O = 16 ergeben 
hatte, so hielt die Kommission sich nicht fiir berechtigt, von dieser ab- 
zugehen. Dies war um so weniger méglich, als inzwischen der inter- 








Internationale Atomgewichte: 










Element 


Aluminium . 


Antimon 
Argon 
Arsen. 
Baryum . 
Beryllium 
Blei 

Bor 
Brom . 
Cadmium 
Ciisium 
Calcium . 
Cerium 
Chlor . 
Chrom 
Eisen . 
Erbium 


Fluor . 


Gadolinium. 


Gallium . 


Germanium. 


Gold . 
Helium 
Indium 
Iridium 
Jod 

Kalium 
Kobalt 


Kohlenstoft . 


Krypton . 
Kupfer 

Lanthan . 
Lithium . 


Magnesium . 


Mangan . 
Molybdin 
Natrium . 
Neodym . 


Zeichen 


Al 
Sb 
A 
As 
Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 
Cd 
Cs 
Ca 
Ce 
Cl 
Cr 
Fe 
Er 
F 
Gd 


Co 


Nd 


Atom- 
gewicht 


27.1 
120 
39.9 
75.0 
137.4 
9.1 
206.9 
11 
79.96 
112.4 
133 
40 
140 
35.45 
52.1 
56.0 
166 
19 
156 
70 
72 
197.2 
4 
114 
193.0 
126.85 
39.15 
59.0 
12.00 
81.8 
63.6 
138 
7.03 
24.36 
55.0 
96.0 
23.05 


143.6 


Element 


Neon . 
Nickel 
Niobium . 
Osmium . 
Palladium 
Phosphor 
Platin 


Praseodym . 
Quecksilber. 


Rhodium 
Rubidium 


Ruthenium . 


Samarium 
Sauerstott 
Scandium 
Schwefel 
Selen . 
Silber 
Silicium . 
Stickstoff 
Strontium 
Tantal 
Tellur 
Thallium 
Thorium . 
Thulium . 
Titan . 
Uran . 
Vanadin . 


Wasserstoff. 


Wismut . 
Wolfram 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium . 
Zink 

Zinn 


Zirkonium 


Zeichen 


Ne 
Ni 
Nb 
Os 
Pd 
P 
Pt 
Pr 
Hg 
Rh 
Rb 
Ru 
Sa 


Tl 
Th 
Tu 
Ti 
U 
V 
H 
Bi 
W 


Yb 


Zn 


Atom- 


gewicht 


20 
58.7 
94 
191 
106 
31.0 
194.8 
140.5 
200.3 
103.0 
S5.4 
101.7 
150 
16.000 
44.1 
32.06 
79.1 
107.98 
28.4 
14.04 
87.6 
183 
127 
204.1 
232.5 
171 
48.1 
239.5 
51.2 
1.0] 
208.5 


184 
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nationale Kongrels fiir angewandte Chemie in Paris sowie die Deutsch, 
Elektrochemische Gesellschaft auf ihrer Hauptversammlung in Ziirich sich 
dafiir erklirt hatten. Auch von der Physikalisch-Technischen Reichsanstal: 
ist diese Norm adoptiert worden. Endlich basieren daraut eine grolse 
Zahl bereits erschienener grundlegender Tabellen, wie diejenigen, welche in 
dem weit verbreiteten Taschenbuch fiir Sodafabrikation von G. Lune: 
(Ill. Auflage, Berlin 1900), sowie in dem Werke von F. Kouirauscu 
und L. Honsorn iiber das Leitvermégen der Elektrolyte (Leipzig 1898 
vorkommen. In den Laboratoriumsgebrauch sind die auf O = 16 be. 
zogenen Atomgewichte durch F. W. Ktsrer’s Logarithmische Rechentafeln 
fiir Chemiker' (Il. Aufl., Leipzig 1900) eingefiihrt worden.‘ 

.Andererseits sind der Kommission aus den Kreisen der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft eine nicht unerhebliche Anzahl Stimmen zn- 
vekommen, welche die didaktischen Schwierigkeiten betonen, die eine Ab- 
weichung des Atomgewichtes des Wasserstoffes von der runden Zahl Eins 
mit sich bringen soll. Wiewohl die Kommission sich bereits friiher dahin 
ausgesprochen hat (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1880), dals sich derartige 
Schwierigkeiten vermeiden oder unschwer iiberwinden lassen, so hat sie 
sich doch der Erwiigung nicht verschlossen, dafs die Bewertung dieses 
Punktes subjektiver Beurteilung iiberlassen werden muls. Sie hat daher 
unter Zugrundelegung des Verhiiltnisses 16: 15.88 die Zahlen der inter- 
nationalen ‘abelle reduziert und giebt anliegend fiir diejenigen, welche 
der Grundlage H = 1 den Vorzug geben, die hierauf umgerechnete 
Tabelle II. 

Fiir die Berechnung von Analysen sind beide Tabellen insofern gleich- 
wertig, als es sich ja hier nur um das Verhiltnis der Werte handelt, und 
die prozentische Zusammensetzung eines gegebenen Stoffes sich daher aus 
beiden gleich ergeben muls. Nun dienen aber die Atomgewichte noch 
fiir viele andere stéchiometrische Rechnungen, bei denen es nicht nur auf 
die relativen, sondern auch auf die absoluten Werte, also auf die Einheit 
selbst ankommt. ‘So u. a. bei der Bereitung titrierter Lésungen. Es ist 
natiirlich nicht gleichgiiltig, ob fiir Normaloxalsiiure 63.03 oder 62.55 ¢ 
Substanz zum Liter gelést werden. Werden solche Lésungen z. B. kiuf- 
lich bezogen, so ist es unerliifslich zu wissen, welche der beiden ‘Tabellen 
bei der Bereitung zur Grundlage diente. Der Einfachheit halber 
diirfte es sich empfehlen, hier und in analogen Fillen die 
Tabelle | (Sauerstoff = 16) stillschweigend als Norm anzu- 


' Wenn die in diesen ‘Tafeln benutzten Atomgewichte z. T. auch weniger 
stark abgerundet sind als die ,,internationalen Atomgewichte“, so erleidet hier- 
durch der Gebrauch der ,,Logarithmischen Rechentafeln“ keinerlei Einschrinkung, 
weil die letzten Decimalstellen in den Resultaten gar nicht mehr zur Geltung 
kommen. Die Tafeln sind deshalb fiir die voll ausgenutzten, wie fiir die ab- 
verundeten Atomgewichte ganz gleich brauchbar. 
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sehen, und nur wenn nach der Tabelle II gearbeitete wurde, dies noch 
ausdriicklich anzugeben. 

Die absoluten Werte kommen ferner noch fiir zahllose andere stéchio- 
metrische Gréssen, wie Gasdichten, Molekulargewichte, elektrochemische, 
thermochemische Konstanten u. a. m. in Betracht. Diese letzteren Zahlen 
sind bisher ausschliefslich auf die Grundlage O = 16 bezogen worden. 
Kin Abgehen von dieser Grundlage erscheint hier nicht méglich, und so 
celangt die Kommission zu folgendem vermittelnden Vorschlage: 


Die auf O = 16 bezogenen Atomgewichte sollen nach wie vor 
,internationale Atomgwichte* genannt werden; die auf H = 1 be- 


zogenen mdgen zum Unterschiede von ihnen ,,didaktische Atom- 
sewichte* heifsen. 

Fiir gewichtsanalytische und priiparative Zwecke kénnen beide 
Tabellen ohne Unterschied beniitzt werden, ebenso wird man in der 
Malsanalyse die eine oder die andere Tabelle zu Grunde legen kénnen; 
natiirlich vorausgesetzt, dals in ein und derselben Untersuchung und Be- 
rechnung nur die zusammengehérigen Werte zur Anwendung kommen. 
Fiir alle physikalisch-chemischen Konstanten und iiberhaupt fiir 
alle Fiille, in denen es auf die absoluten Werte der Atom 
cewichte oder, mit anderen Worten, auf den Bezugswert ankommt, 
sollen dagegen ausschliefslich und stillschweigend die inter. 
nationalen Atomgewichte dienen. 

Auf diese Weise wird bis zum Zusammentritt einer engeren inter 
nationalen Kommission ein Zustand geschaffen, der fiir die Berechnungen 
der analytischen Praxis der erstrebten Einigung wenigstens nahe kommt. 


Die Atomgewichtskommission 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 


LANDOLT. OSTWALD. SEUBERT.‘ 


Der Referent glaubte auf die Mitteilung der vorstehend mehrfach 
erwihnten Tabelle If mit den ,,didaktischen Atomgewichten* verzichten 
za kinnen, in der Annahme, dafs bei den Lesern dieser Zeitschrift ein 
Bediirfnis nach dieser Tabelle nicht vorhanden ist. Er kann die Ver 
Offentlichung dieser Tabelle durch die Atomgewichtskommission tiberhaup' 
nur als einen bedauerlichen Milsgriff betrachten, indem dadurch der Zwie 
spalt direkt begiinstigt wird. Hoffentlich lifst auch die Atomgewichts- 
kommission diese Tabelle im niichsten Jahre fallen, wodurch die Herbei- 
fiihrung der endlichen vollstiindigen Einigkeit in dieser wichtigen 
Angelegenheit sehr beschleunigt werden diirfte. Diejenigen Fachgenossen, 
welche gegenwiirtig noch didaktische Schwierigkeiten bei der Benutzung 
der auf Sauerstoff gleich 16 bezogenen Zahlen anzutreffen glauben, werden 
dann wohl auch zu der Uberzeugung durchgedrungen sein, dals diese 
Z. anorg. Chem. XXVI. 29 
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Schwierigkeiten gar nicht vorhanden sind. Es sind schon erfreuliche A, 
zeichen dafiir vorhanden, dals diese Erkenntnis Fortschritte macht. 
Fk. W. Kiister. 


Beitrag zum Studium der verdiinnten Losungen, von N. Tarver uni 
G. Bomparpint. ((arvx. chim. 30, Il, 405—420.) 

Die Werte fiir den Dissoziationsgrad wiisseriger Liésungen mehrerer 
Schwermetallsulfate, welche einerseits aus Frier- und Siedepunktsiinderungen, 
andererseits aus Leitfiihigkeitsmessungen berechnet wurden, stimmen ab. 
olut nicht tiberein. Auf Grund ihrer Resultate halten die Verf. dic 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation fiir unzureichend. In der an 
Drackfehlern itiberreichen Abhandlung wird unzweckmiissigerweise der 
niimliche Buchstabe i sowohl fiir das Verhiiltnis des berechneten Mole- 
kulargewichtes zum gefundenen, sowie fiir dasjenige der gemessenen Leit- 
tihigkeit zu der fiir unendliche Verdiinnung folgenden angewandt; ebenso 
werden Molekulargewichte und Leitfihigkeit mit dem gleichen Buch- 
taben M bezeichnet. Da bei konzentrierteren Liésungen hiiufig geringere 
\nderungen des Frier- oder Siedepunktes gefunden wurden, als bei ver- 
diinnteren Lésungen des niimlichen Salzes, und ferner die hydrolytische 
Spaltung nicht beriicksichtigt wurde, kann der Ref. die Bedenken der 
Vert. tiber die Haltbarkeit der elektrolytischen Dissoziationstheorie vor- 
liinfig noch nicht teilen. Schaum. 


Uber die Grosse der in kolloidalen und in Pseudolosungen befind- 
lichen Teilchen, von ©. A. Lopry pE Bruyn. (Lec. trav. chim. Pays- 
bias 19, 251—258. ) 

Aus der Thatsache, dafs manche der genannten Liésungen noch ge- 
wisse optische Wirkungen hervorrufen, schlielst der Verfasser, dals die 
gelisten Molekeln einen Durchmesser von 5—10 wu haben. Er findet das 
in Ubereinstimmung mit kryoskopischen und anderen Molekulargewichts- 
bestimmungen, die an Stirke, Gelatine, Gummi u. s. w. vorgenommen 


wurden. Der Referent mifstraut allen derartigen Bestimmungen. 
F. W. Kiister. 


Einiges iiber das Verhalten elektrolytischer Glihkorper, von W. Nernst 
und W. Wiip. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 373—376.) 

Die Gliihstifte der Nernstlampe, welche bekanntlich aus Gemischen 
der Oxyde des Zirkons, des Thoriuams, des Yttriums und anderer seltenen 
Erden bestehen, leiten bei gewShnlicher Temperatur gar nicht, bei héherer 
Temperatur aber recht gut. Die Leitfihigkeit wechselt natiirlich von 
Stift zu Stift. Fiir einen derselben betrug sie in hundertstel reziproken 


Ohm pro Centimeterwiirfel: 


‘Temperatur: 600° 700" 800" 900" 1000" 1100° 
Leittihigkeit: 0.035 0.16 0.64 1.84 3.6 Og 











Wenn die Belastung zuriickgeht, steigt der Wattverbrauch pro herze 
ehr stark, z B. von 0.61 auf 2.36. Die Lebensdauer der Glihstifte ist 
ehr von der Belastung abhiingig. Bei mittlerer Belastung (1.55 Watt 
pro Kerzenstirke) ist sie fiir die diinnsten Stifte etwa 180 Stunden, tiir 
lie dicksten aber wohl doppelt so lang. Man kann durch starke Be- 
lastung die Helligkeit so steigern, dals ein Quadratmillimeter der Stift- 
oberfliiche das Licht von 16 Kerzen ausstrahlt! Wiihrend also das normal 
brennende Nernstlicht pro Kerze etwa 1'/, Watt verbraucht, verbraucht 
die Glithlampe 4 Watt, die Bogenlampe mit Glocke 1.7 Watt, ohne 
Glocke 1 Watt. Bei der Beurteilung ist noch zu beachten, dals das 
Nernstlicht rein weils ist, wihrend die Gliihlampe bekanntlich sehr rotes 
Licht giebt. Sehr geeignet ist die Nernstlampe fiir objektive Galvano- 
meterablesung, indem der gerade Stift ein so helles Bild giebt, dals man 
dasselbe auch im unverdunkelten Auditorium geniigend sieht. Aus dem- 
selben Grunde wird man die Lampe sehr zweckmiilsig auch fiir Projek- 
tionsapparate, fiir Spektralapparate und dergleichen sehr  vorteilhaft 
benutzen kénnen. Fr. W. hiister. 
Uber die Verfliissigung von Gasgemischen, von F. Causer. (Comp. 
rend. 131, 1200—1202.) 
Uber feste Lésungen in einem Gemisch dreier Substanzen, vou 
G. Bront und F. Gorni. (Atti R. Accad. dei Lincet Roma 9, 526 
bis 332.) 


Anorganische Chemie. 


Die Zersetzung der Chlorate, Ill. Teil, von Wiitiam H. Sopeau. 
(Proceed. Chem. Soc. 16, 209.) 
Uber die Natur der Polyjodide und ihre Dissoziation in wasserigen 
Losungen, von H. M. Dawson. (Proceed. Chem. Soc. 16, 215-2186.) 
Der Verfasser hat das zu erwartende Resultat vefunden, dals sich 
die Jodadditionsprodukte des Jodkaliums und der Jodwasserstoffsiiure 
ebenso stark elektrolytisch spalten, wie das Jodkalium und die Jodwasser- 
stoffsiiure selbst. FF. W. Kuster. 
Uber das Refraktionsvermégen des Tellurs in einigen seiner Ver- 
bindungen, von G. Pentirnt und A. Menin. (fave. chim. 30, HU, 
465— 475.) 
Uber die Verbrennung des Stickstoffes, von R. Sauvaport. ((ars. 
chim. 30, Ul, 389—404.) 
Verf. beschreibt einen Apparat zur Verbrennung des Stickstoffes in 
einer Knallgasflamme, welcher sich zur Vorfithrung in der Vorlesang 
elgnet. Schaum. 
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Lehrbuch der anorganischen Chemie, von Prof. Dr. H. ErpMann in 
Halle. 2. Aufl, mit 287 Abbildungen, 1 Rechentafel und 6 farbigen 
Tafeln. 757 Seiten. (Braunschweig, Fr. VirwkeG & Sonn, 1900, 
Preis geb. 15 M.) 

Die erste Auflage des vorliegenden Buches ist nicht nur von dem 
Unterzeichneten (Z. anvurg. Chem. 20, 73—75), sondern auch von einer 
Autoritiit wie W. Ostwa.p (Zeitschr. phys. Chem. 27, 381—382) recht 
ungiinstig beurteilt worden. Wenn nun trotz der Uberfiillung des Marktes 
mit Lehrbiichern der anorganischen Chemie schon jetzt, nach zwei Jahren, 
die zweite Auflage des Werkes vorliegt, so kénnte man darin einen Be- 
weis dafiir sehen wollen, dafs die ungiinstige Beurteilung zu Unrecht 
erfolgt sei. Bei niiherem Zusehen wird man jedoch dahin gelangen, dals 
der Absatz eines elementaren Lehrbuches der Chemie nicht notwendig der 
(jediegenheit seines Inhaltes zu entsprechen braucht; denn die Kiiufer 
eines solchen Buches sind doch der erdriickenden Mehrzahl nach Anfiinger 
in der Wissenschaft, denen ein kritisches Urteil tiber das Gebotene nicht 
méglich ist, die sich vielmehr durch die Versicherung in der Vorrede, 
die Behandlung des Gegenstandes sei modern, durch die Trefflichkeit der 
\bbildungen und Tafeln, durch die Gediegenheit der Ausstattung und 
‘ihnliche Aulserlichkeiten zum Ankauf des Werkes bestimmen lassen. 

Da wir so zufillig gerade auf die Aulserlichkeiten gekommen sind, 
so kénnen wir auch gleich bei denselben stehen bleiben, zumal sie die 
tarke Seite auch der zweiten Auflage des Buches in jeder Hinsicht sind. 
Der geschmackvolle Leinwandband desselben ist — einschlielslich des 
roten Schnittes die reine Mimikry nach bekannten Osrwa.p’schen 
Biichern, die 287 Abbildungen sind vorziiglich, die zahlreichen Spektral- 
tafeln iiber jedes Lob erhaben, Papier, Drucklegung und die sonstige ganze 
Ausstattung vornehm und gediegen, wie man das bei Biichern des 
Viewre'schen Verlages nicht anders erwartet. Aber der Kern dieser 
chénen Schale, der Kern! Es soll anerkannt werden, dais der Verfasser 


sichtlich bemiiht war, Fehler und grobe Unrichtigkeiten, auf die anliilslich 
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der ersten Auflage hingewiesen wurde, zu verbessern, aber der ganze 
Standpunkt von welchem aus das Buch geschrieben ist, ist leider derselbe 
veblieben, so dafs der Referent hieriiber wértlich wiederholen kéonte, was 
er anliifslich der Besprechung der ersten Auflage gesagt hat. Die lang- 
atmige Einleitung, in welche alle méglichen und unmédglichen Theorien 
und Gesetze hineingepfropft sind, mit denen der Anfiinger doch nichts 
anzufangen weils, ist bestehen geblieben. Die so komisch wirkende Be- 
lehrung der ersten Auflage tiber die rémischen Ziffern u. s. w. ist zwar 
fortgefallen, aber doch muls uns Chemiker ein Gefiihl der Beschiimung 
beschleichen, wenn wir sehen, wie der Autor die jungen Leute einschiitzt, 
von denen er erwartet, dafs sie darangehen, sich wissenschaftlich mit 
Chemie zu beschiiftigen. Wiihrend Osrwatp in seinen ,,Grundlimien** mit 
Recht verlangt, man solle sich daran gewéhnen, an Vorkenntnisse und 
Denkvermégen des angehenden Chemikers nicht geringere Antorderungen 
zu stellen, als an die des jungen Physikers, setzt ExpManwn bei den Lesern 
seines Buches augenscheinlich noch nicht einmal Tertianerkenntnisse voraus; 
denn sonst wiirde er nicht fiir nétig halten, z. B. auf Seite 2 bis zum 
Uberdruls ausfiihrlich auseinanderzusetzen, was die Potenzen von 10. be- 
deuten, dafs 10° = 1-10-10-10-10-10-10 = 1000000 u. s. w. ist. Auch 
lernt man doch schon in den untersten Klassen der Schule die Beziehungen 
von Meter, Centimeter und Millimeter u. s. w. zu einander, und wer das 
wirklich noch nicht wissen sollte, soll doch Belehrung dariiber nicht aus 
einem Lehrbuche der Chemie schépften. 


Wenn wir nun als das Hauptsiichlichste und Wichtigste fiir ein Lehr- 
buch den Standpunkt niiher ins Auge fassen, von dem aus der Verfasser 
den Stoff vortriigt, so muls bedauert werden, dals es derselbe geblieben 
ist, von dem aus die erste Auflage geschrieben wurde. Von einem mo- 
dernen Lehrbuche der anorganischen Chemie, das Anspruch darauf macht, 
zu den wissenschaftlichen geziihlt zu werden, darf man doch erwarten, 
dals das Massenwirkungsgesetz, die Lehren von der Natur der Salze und 
dergleichen, zum Angelpunkt der theoretischen Entwickelungen und Dar- 
stellungen gemacht werden, hier jedoch findet man diese Dinge teils gar 
nicht erwiihnt, teils nur nebenbei und oft nicht einwandsfrei angedeutet, 
jedenfalls ohne tieferen Einfluls auf den Vortrag des Ganzen. Der Grund 
hierfiir ist augenscheinlich der, dals der Verfasser selbst der Entwickelung 
unserer Wissenschaft in dieser Richtung nicht in dem Malse gefolgt ist, 
wie es wiinschenswert erscheint. Wer auf die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes u. dergl. auf chemische Probleme verzichtet, verzichtet 
eben tiberhaupt auf jedes tiefere Eindringen in die Gesetzmiilsigkeiten der 
chemischen Umsetzung, der bleibt stets an der Oberfliiche der Wissen- 
schaft, fiir den bleibt die Chemie ein Teil der lediglich beschreibenden 
Naturwissenschaft. Der Referent kann sich nicht vorstellen, wie man 


heutigen Tages auch nur das elementarste Colleg iiber anorganische 
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Experimentalchemie lesen kann, ohne fortwihrend auf das Massenwirkungs. 
gesetz vurtickzugreifen. Im tibrigen ist das Buch keineswegs sparsam mit 
der Mitteilung von Theorien, im Gegenteil, Theorien oft sehr zweifelhafter 
(rite beeinflussen die Darstellung sehr oft mehr als gut ist, und dic 
(regner derartiger ,,heorien‘* kénnten hier manches Beispiel dafiir finden, 
wie verderblich es werden kann, wenn man die Thatsachen immer durch 
die oft stark getriibte Brille der Theorie betrachtet. 

Die erste Auflage des Buches enthielt in nicht ganz kleiner Zah| 
cum Teil recht bése Fehler. Auch in der neuen Auflage fehlen dieselben 
nicht. So ist auf Seite 7 das Gramm falsch definiert. Die richtige De- 
tinition findet der Verfasser z. B. in Ostwa.p’s ,,Grundlinien*' 8S, 24. 
Weiter ist das Beispiel fiir die Bestimmung des Volumgewichtes (8S. 14) 
fehlerhaft — abgesehen von einem Druckfehler — indem hier, im Gegen- 
satz za den richtigen Definitionen auf 5. 11, die Wiirmeausdehnung des 
Wassers unberiicksichtigt geblieben ist. Der Anfinger muls hierdurch 
irre werden, denn wenn die Rechnung so ausgetiihrt wird, wie das Bei- 
spiel lehrt, erhilt man nicht mit steigender Temperatur notwendig kleiner 
werdende Volumgewichte, wie auf 8S. 13 angegeben ist, sie kénnen sogar 
auch mit steigender Temperatur grifser werden. Wasser wird eben nicht 
.,natiirlich’ gleich 1 gesetzt! 

Auf 8. 22 entsprechen die Definitionen fiir ,,Schmelzpunkt", ,,Siede- 
punkt", ,,Erstarrungspunkt* und ,,Verdichtungstemperatur“* durchaus nicht 
dem heutigen Stande der Wissenschaft, sie sind vielmehr direkt irrefiihrend, 
indem man aus ihnen schliefsen muls, dafs Schme]zpunkt und Erstarrungs- 
punkt einerseits und Siedepunkt und Verdichtungstemperatur andererseits 
etwas ganz verschiedenes seien. 

Auf 8. 33 ist die Definition fiir ein ideales Gas falsch. Auch das 
kriegerische Beispiel hinkt mehrfach bedenklich. So ist z. B. die Flugbahn 
der kleinkalibrigen Infanteriegeschosse keineswegs um so geradliniger, je 
brisanter die Ladung ist, denn die Geradlinigkeit hiingt einzig und allein 
von der Anfangsgeschwindigkeit ab. Nun kann man aber mit dem alten, 
ehrlichen Schwarzpulver recht grolse Anfangsgeschwindigkeiten erreichen, 
wiihrend noch so brisante Sprengstoffe bei schwacher Ladung kleine Ge- 
schwindigkeiten, also stark gekriimmte Flugbahnen geben. 

Der Satz ,.Die Thatsache, dals sich in gleichen Riumen verschiedener 
Gase gleich viele Molekiile betinden, ist zuerst von AvoGApRo aufgefunden .. .** 
(8. 35) ist geeignet, bei dem Anfiinger ganz falsche Vorstellungen zu er- 
wecken tiber den Begriff der ,,Thatsache“, der ,,Hypothese“, der ,,Theorie™ 
u.s. w. Die Behauptung, auf 8. 34 bei den Physikern sei es tiblich, den 
Druck, den ein Gas ausiibt, gleich 7/, mc* zu setzen, ist tiberraschend. 
Die Physiker ptlegen sonst Druck und lebendige Kraft scharf auseinander 

yin c 


zu halten und ersteren durch — , wiederzugeben. 
» 
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Die Tabelle auf S. 61 ist ein geradezu klassisches Beispiel fiir den 


Mangel an Zahlenkritik, der sich im ganzen Buche findet. Hier werden 
alle Atomgewichte auf zwei Dezimalstellen angegeben, auch bei den Ele- 
menten, wo die ganzen Zahlen schon um einige Einheiten unsicher sind. 
Wenn sich unsere akademischen Lehrer derartige grobe Verstilse gegen 
die elementaren Regeln des Rechnens zu schulden kommen lassen — aut 
die noch dazu zum Uberdruls oft aufmerksam gemacht worden ist — 
dann darf man sich auch nicht wundern, wenn die Schiiler solcher Lehrer 
spiter in der Praxis z. B. aus dem Volumgewicht der Milch einen Wasser- 
zusatz ebenfalls bis auf zwei Dezimalen herausrechnen, wo doch auch die 
ganzen Zahlen schon unsicher sind. Wir Chemiker aber fordern dadurch 
den Spott aller derer heraus, die mit Zahlen umzugehen gelernt haben. - 

Dals der Verfasser dem internationalen Ubereinkommen entgegen Saner- 
stoff mit 15.88 zu Grunde gelegt hat, bedarf kaum der Erwiihnung, da 
es ja nicht anders zu erwarten war. — Wiihrend vieles, was sehr wichtig 
ist, in dem Buche nicht zu finden ist (cf. ,,Massenwirkungsgesetz), ist 
auf ganz unwichtige Dinge viel Platz verwendet. So bringen z. LB. die 
Figuren 81—86 Einzelheiten beziiglich der Apparate zur Argondarstellung, 
die weder allgemeines Interesse haben, noch der sonstigen Behandlungs- 
weise des Stoffes entsprechen. Derartiges wiirde man in ausfiihrlichen, 
vier- und mehrbindigen Handbiichern mit Recht suchen, in ein so wenig 
umfangreiches Lehrbuch aber gehirt es nicht hinein, darin ist kein Platy 
fiir derartige technische Einzelheiten. 


Auf 8. 67 wird anliafslich der Dampfdichtebestimmung durch Luft- 
verdringung nach V. Meyer gesagt: ,,Hat man die gewédhnliche feuchte 
atmosphiirische Luft zur Fiillung der Glasbirne verwendet, so ist es un- 
zulissig, die Tension des Wasserdampfes von dem beobachteten Barometer- 
stande abzuzichen, wie dies die Physiker zu thun pflegen.‘* Der Verfasser 
scheint hiernach zu glauben, dals bei Anwendung gewdhnlicher feuchter 
Luft nichts in Abzug zu bringen sei. Das ist unrichtig; da die Luft 
durchschnittlich nur ?/, gesiittigt ist, muls man durchschnittlich '/, der 
Wasserdampftension in Abzug bringen. Auch der Vorwurf, der den 
Physikern gemacht wird, ist unberechtigt. Denn was ,,die Physiker zn 
thun pflegen‘‘, ersieht man doch wohl am besten aus Kon~Rauscu’s 
..Praktischer Physik’. Hier steht aber auf 8. 73 (8. Aufl.) ganz genau, 
wie zu korrigieren, und zwar richtig zu korrigieren ist! 


Bei der Besprechung des Druckeinflusses auf den Schmelzpunkt des 
Kises (S. 131) und der Zerflielslichkeit mancher Stoffe (8. 132—133) 
hiitten doch wohl die Griinde fiir diese Erscheinungen besprochen werden 
kénnen. (Der Verfasser findet dieselben in Ostwaxp’s ,,Grundlinien“.) 


Auf 8S. 172 sind die Dissoziationsverhiiltnisse des Stickstofitetroxyds 
zwar ziemlich ausfiihrlich erértert, hierbei ist aber der Einflufs des 
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Druckes ganz vergessen! Die Angaben der Tabelle sind aber ohn 
Angabe des Druckes sinnlos. 

Beziiglich der Uberschwefelsiiure (S. 254) ist zu bemerken, dals di, 
Formel H,S8,O, ganz sichergestellt ist. Die Behauptung Darrius’, dal: 
die Uberschwefelsiure im Bleiakkumulator eine Rolle spiele, ist doch 
schon vor etwa 7 Jahren von Exps und ScHONHERR so griindlich wider- 
leet worden, dalfs man sich wundern muls, diese Behauptung hier wieder. 
zutinden. 

Auf 8. 448 werden Stoffe, die aus ihren Komponenten unter Wirme- 
bindung entstehen, als exotherm (!) bezeichnet. Es wire interessant 
vewesen, hiermit die Definition von endotherm zu vergleichen. Letzteres 
Wort wurde jedoch in dem ganzen Werke vergebens gesucht. — — 

Der Referent hat sich mit dem vorliegenden Buche ausfiihrlicher 
beschiiftigen miissen, als es ihm lieb war und als es bei solchen Be- 
sprechungen sonst zu geschehen pflegt. Er hat das gethan, um sein wenig 
viinstiges Urteil zu begriinden, da dieses Urteil von der grofsen Mehrzah| 
derjenigen, die sonst tiber das Buch bekannt geworden sind, sehr abweicht. 
Kine Sammlung solcher Urteile, selbst solcher aus politischen Tageszeitungen 
(Berliner Tageblatt, Miinchner Allgemeine Zeitung, Stralsburger Post). 
liegt dem Buche selbst bei, und diese Sammlung fiallt einem seit Wochen 
fast aus jeder Zeitschrift entgegen, die man aufschliigt. Es war bisher 
in unserer Wissenschaft nicht Sitte, auf diese Art mit (grélstenteils) namen- 
losen lobenden Besprechungen Reklame zu machen. I. W. Kiister. 


La Theorie des Jons et l'Electrolyse par Avcusre Hotiarp, Chef du 
Laboratoire central de la Compagnie francaise des Métaux. 159 Seitei 
mit 12 Figuren im Text. Prix: 5 Franes. (Paris, Carré & Naup, 1900.) 

Es ist eine bedauerliche Thatsache, dals die ,,modernen Theorien‘ 
der neueren Chemie bei unseren franzdsisch sprechenden l'achgenossen noch 
so wenig Eingang gefunden haben — zum augenfilligen Schaden unserer 
lieben Nachbarn und unserer gemeinsamen Wissenschaft. Jeder Versuch, 
hier Wandel zu schaffen, ist deshalb mit Freuden zu begriilsen, und das 


vorliegende Buch ist als ein derartiger Versuch zu betrachten, und zwar 
als ein recht gelungener Versuch. Es ist zu hoffen, dals das Buch recht 
vrolse Verbreitung und Beachtung findet. I. W. Kiister. 











Uber das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Oxydationsstufen desselben Metalles. 


Von 


Emit ABEL. 


Die Zahl der Elemente, die in mehr als in einer Oxydations- 
stufe auftreten kénnen, ist eine betriichtliche. Je weiter sich 
die Experimentaluntersuchungen erstrecken und je mehr Aufmerksam- 
keit auch den selteneren und schwieriger zugiinglichen Verbindungen 
geschenkt wird, desto hiufiger gelangt man zu dem Resultate der 
Verainderlichkeit der chemischen Valenz desselben EKlementes. Von 
den 70 bekannteren Elementen besitzen nach dem Stande unseres 
heutigen Wissens nicht weniger als 36! die Fiahigkeit, in mehreren 
Oxydationsstufen vorkommen zu kénnen, viele in zwei, manche in 
drei und vier, vereinzelte, wie das Molybdin, selbst in fiinf ver- 
schiedenen Wertigkeiten. 

Den Ausgangspunkt zur Erlangung zahlenmilsiger Beziehungen 
zwischen diesen einzelnen Oxydationsgraden liefert natiirlich die 
Untersuchung ihres gegenseitigen Gleichgewichtes. Die Litteratur 
auf diesem Gebiete ist noch recht spiirlich, hauptsichlich wohl 
deshalb, weil in den meisten Fallen eine von den Wertigkeiten 
ganz besonders hervortritt, so dafs neben ihr die quantitative Be- 
stimmung der iibrigen oft sehr schwierig, oft ganz unmdéglich wird. 
— Fir zwei Metalle, naimlich fiir Quecksilber und Kupfer, enthilt 
vorliegende Arbeit, die ich auf Anregung des Herrn Professor NERNs? 
unternahm, die Ermittelung dieses Gleichgewichtes. Seiner speziellen 
Behandlung mégen einige Darlegungen allgemeinen Inhalts voraus- 
gehen, welche die Beziehungen enthalten, die die unmittelbare An- 
wendung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung auf derartige 
Gleichgewichte ergiebt. 


' Nach der Atomgewichtstabelle in den ,,phys.-chem. Tabellen“ von 
V.ABUCHKA. 3. 2. 


Z. anorg. Chem, XX VI. 24 
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A. Theoretischer Teil. 


Das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Oxydationsstufen 
desselben Metalles ist abhiingig von der Art des jeweiligen Boden- 
kirpers. Es sind nach diesem Gesichtspunkte zwei Gruppen von 
Gleichgewichten zu unterscheiden: 

1. das Gleichgewicht zwischen verschiedenwertigen lonen bei 
Gegenwart des elektrisch-neutralen Kations (Metalles), und 

2. das Gleichgewicht bei Gegenwart des elektrisch-neutralen 
Anions (Metalloids) als Bodenkérpers. 


1. Das elektrisch-neutrale Metall ist Bodenkorper. 


Ist M das Metall, das zwei verschiedenwertige, m- und n-wertige, 


(m+ ) 
lonen zu bilden vermag, — das m-wertige sei mit M, das »-wertige 
(n+) 
mit M bezeichnet und m >» vorausgesetzt — dann lautet die all- 


gemeine Reaktionsgleichung 


(m+) (n+) 


nM+(m—n)M <—* mM, 


und fiir das Gleichgewicht haben wir nach dem Massenwirkungs- 


gesetze: 
(m+) ]n 


M 


n+) 


M 


— konstant. 


™m 








wo hier wie im folgenden die in eckigen Klammern eingeschlossenen 
Symbole die Konzentration, d. i. die Anzahl Mole pro Liter be- 
deuten mégen. 

Reaktionen, die nach diesem allgemeinen Schema _ verlaufen, 
gehéren wohl itiberhaupt zu den denkbar einfachsten chemischen 
Vorgiingen und beanspruchen schon aus diesem Grunde erhdhtes 
Interesse. Die Reaktion besteht in einer Autlésung des Metalles 1. 
jedoch ohne gleichzeitige Ausfillung eines zweiten Metalles, sondern 
es wird ein Teil der Ladung den eigenen Ionen unter Bildung 
minderwertiger Ionen entzogen. Die Reaktion driickt sich, in zwei 
aufeinanderfolgende Vorgiinge zerlegt gedacht, durch die beiden mit 
obigem Schema iiquivalenten Gleichungen aus: 


(m+) (n+) 
nM. * nM+(m—n)n®, 


(n+) 
(n—n)n@ + (m—nyM —* (mM — vn) M. 
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Im iibrigen besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen einer 
gewOhnlichen Auflésung unter gleichzeitiger Ausfallung eines zweiten 
Metalles, wie sie z. B. nach der Gleichung vor sich geht: 


++ ++ 
M, + M, <> M,+M,, 
und den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen. Denn bringen 
wir in der allgemeinen Gleichung 
(m+) (n+) 
nM+(m—n)M => mM 
das negative Glied auf die rechte Seite, so erhalten wir: 


(m+) (n+) 
nM+mM =” mM+nM. 

Wir kénnen den chemischen Vorgang also auch dahin deuten, 
dafs die m-wertigen Ionen des Metalles M durch das n-wertige 
Metall M (also M, = M,) ausgefillt werden. 

Ich méchte an dieser Stelle auf ein, wie mir scheint, eigen- 
tiimliches Verhalten hinweisen, das aus der Gleichung 


(m+) (n+) 
nM+(m—n)M ~* mM 


folgt. Denken wir uns nach Erreichung des Gleichgewichtes zwischen 
den m- und n-wertigen Ionen den Bodenkérper M entfernt und die 


(n+) : ; 
Konzentration der M-lonen auf irgend eine Weise verringert — 
z. B. durch Oxydation oder dergl. — oder auch ganz entfernt, so 


_" SS: ae 
bleibt die Konzentration der héherwertigen M-Ionen ungeiindert, 


und es tritt iiberhaupt keine von selbst verlaufende Reaktion ein, 
da zur Bildung eines neuen Gleichgewichtes metallisches M nétig 


ist. — Denken wir uns hingegen die Konzentration der héherwertigen 


(m+) 
M-lonen in der urspriinglichen Lésung unter Stérung des Gleich- 


gewichtes verdiinnt, so wird obige Reaktion trotz vorheriger Ab- 
trennung des Bodenkérpers von rechts nach links vor sich gehen, 
da dieser Vorgang mit Abnahme von freier Energie verbunden ist, 


(n+) 
und das M-Ion wird daher spontan in Metall, das zum Bodenkérper' 


(m+) 
wird, und das héherwertige M-Ion zerfallen, bis sich das Gleich- 


' Vorausgesetzt, dafs die Zersetzung so weit vor sich geht, dafs die Lés- 
lichkeitsgrenze des Metalles iiberschritten wird. Denn ebenso, wie den Metallen 


eine Dampfspannung zukommt, haben wir ihnen auch eine — allerdings un- 
geheuer kleine — Wasserlislichkeit zuzusprechen. 


24° 
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gewicht zwischen M und seinen lonen von neuem eingestellt hat. 
Und da in der Gleichung 


(m+) 


n 
%.! l = konstant 
| 
keiner der Faktoren verschwinden kann, so lange der andere nicht 
Null wird, so folgt hieraus, dafs die minder-(n)-wertigen lonen ohne 
gleichzeitige Anwesenheit der héher-(m)-wertigen iiberhaupt nicht 
existenzfibig sind, oder, in die Sprache der analytischen Chemie iiber- 
setzt, dafs theoretisch wohl reine Oxydsalzlésungen, nicht aber reine 
Oxydulsalzlésungen ohne Gegenwart von Oxydsalz darstellbar sind. 
Die gegenseitigen Mengenverhiltnisse der beiden Oxydationsstufen sind 
bedingt durch den numerischen Wert der Gleichgewichtskonstanten. 

Kommt ein Metall in mehr als zwei Oxydationsstufen vor, so 
ist jedes seiner Salze, mit Ausnahme des héchstwertigen, nur bei 
gleichzeitiger Gegenwart aller anderwertigen im stabilen Gleich- 
gewichte. 

Jeder Oxydationsstufe entspricht eine ganz bestimmte Lésungs- 
tension des Metalles, die fiir das Verhalten der betreffenden Wertig- 
keit mafsgebend ist. Metalle, die verschiedenwertige L[onen zu ent- 
senden vermégen, nehmen dementsprechend auch wechselndeStellungen 
in der Reihe der Elemente ein, fiir die der Lésungsdruck entscheidend 
ist, mit der das betreffende Ion in Lésung geht. 

Ist C, die Lésungstension fiir die m-wertigen Ionen, C, die fir 


die n-wertigen, ferner "Yn | resp. ar | die beziigliche Gleich- 
gewichtskonzentration, R die Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur, 
so gilt fiir das Gleichgewicht die Beziehung, dafs die Zersetzungs- 
spannung der m-wertigen gleich sein mufs der der n-wertigen lonen, 
das heilst es gilt die Gleichung: 


RT GC. Rf C 
In —e. we In —- 
m m+) n 
M Or | 
oder 
i (m+)in 
( m q M 
mo rin+)]m , 
Cn M | 





Wir sind also imstande, aus dem ermittelten Gleichgewichte 
und der fiir eine Wertigkeit bekannten Lésungstension des Metalles 
die Lésungstension fiir die andere Wertigkeit zu berechnen. 
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Als Gleichgewichtsbedingung zwischen Metall und seinen ver- 
schiedenen Oxydationsstufen lafst sich aulserdem noch folgende 


Beziehung ableiten.! Wir denken uns das Metall V als Elektrode 


(m+) (n+ ) 
mit seinen m- und n-wertigen Jonen M und M von den Kon- 


(m+ ) (n+) 
zentrationen ey resp. a im Gleichgewicht und fithren nun 


folgenden isothermen und reversibeln Kreisprozels aus: Wir schicken 
m F(1F = 96540 Coulombs) in der einen Richtung durch den Elektro- 


(m+) 
lyten hindurch und entladen dadurch ein m-wertiges M-lon voll- 


kommen zu elektrisch neutralem Metall. Die hierzu nétige Arbeit 
berechnet sich nach der bekannten Nernst’schen Formel zu: 


( 


ue 


wa 


A, =RT In 
M 
Nun laden wir durch » in entgegengesetzter Richtung hindurch- 


n+) 
geschickte F das soeben abgeschiedene Mol M zu einem M-lon 


(n+) 
von der Konzentration | auf, wozu es der Arbeit 


wa 


’ 


Fs = KT In 


M 


bedarf, und fiihren durch weitere (m—n) F das eben gebildete 


(n+) (m+) 
M-lon wieder in das M-lon von der urspriinglichen Konzentration 


(m+) 
M | iiber. Diese letzte Arbeit sei A,. Wir haben so durch 


(m—n)F+nhF=mPk 


(m+ } 
die urspriinglich durch mF herbeigefiihrte Abscheidung eines M-lon 
vollkommen riickgingig gemacht, und es mufs daher die gesamte be 


diesem Kreisprozefs geleistete Arbeit verschwinden; mithin: 
A, ++ A, + A, as U. 
Da nun, wie wir frither sahen, wegen des Gleichgewichtes die 
Beziehung besteht: 


4, Ay _ gy 


m ” 


' Vergl. Lurnger, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 661. 
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so erhalten wir: 
n—m 


Mt 


mi— 
— - a A, ; 
Vt 


oder fiir A, und A, seinen Wert eingesetzt und auf beiden Seiten 
das Vorzeichen vertauscht: 


y 





m—-n _. Om 
Ft A, = = RT In i 
ea 
(1) 
—n C 
apn RT \n = 
n (a+) 
ar | 
worin —A, die Arbeit bedeutet fiir die Entladung eines m-wertigen 


lons in ein mit ihm im Gleichgewicht befindliches n-wertiges. 
Dieselbe Formel gilt natiirlich auch fiir das Gleichgewicht 
zwischen beliebig vielen Oxydationsstufen bei gegenseitiger Ab- bezw. 
Aufladung, 
Kin ganz analoger Kreisprozels fihrt auch zur Berechnung 
des Entladungspotentials eines Metalliions von der beliebigen Kon- 


(We ) 


zentration | M | gegen ein Metalloion'! von der beliebigen Kon- 


(n+) 
zentration | M |. Man erhialt fiir das Entladungspotential A eines 


Metalli- zu einem Metalloion, wenn beide in beliebigen Konzen- 
trationen zugegen sind, die Beziehung: 


(= RT In RT In 
eine Tous a (m+) 7~— a (n+) 
wi aya 
Kormen wir passend um und bedenken wir, dalfs: 
(yn 
— =a k, 
( a 


wo & die Gleichgewichtskonstante zwischen den lonenarten bei 
Gegenwart des Metalles als Bodenkérpers bedeutet, so erhalten wir 
schliefslich fiir das Entladungspotential: 


' Diese leichtverstindliche Bezeichnung soll auch im folgenden an Stelle 
des langwierigen Ausdruckes ,onen des Oxydul- bezw. Oxydsalzes“ gebraucht 


werden. 
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(n+ )) 
_ J RT 
A = eons. RT ln C, + RT In ‘ + Ink 
m lh A m 
c ; 
> (2 
n+)] 
—4 M RT 
it < : RT in C + kT In a ~ Ink. 
(m+ ) 
wa 
; : ? (m+ ) (m+ ) 
Setzen wir in obigen Formeln By i M |}, so sehen wir, 








dafs das Entladungspotential, mithin die maximale Arbeit, die 
nétig ist, um ein m-wertiges lon zu einem n-wertigen von gleicher 
Konzentration zu reduzieren, ceteris paribus um so kleiner ist, je 
kleiner & ist, je vollstiindiger also die Reduktion des Oxydsalzes 
beim Schiitteln mit dem betreffenden Metalle erfolgt. 

Fiir eine galvanische Kombination mit zwei unangreifbaren 
Elektroden, von denen die eine von einer Lésung Metallo- und 
Metalliionen des Metalles WM, von beliebiger, aber bekannter Kon- 


(m+) (n+) 
zentration 'M, | resp. La, | umspiilt wird, wihrend die andere in 
eine Lésung verschiedenwertiger Ionen des Metalles M, von der 


Konzentration lu, |, resp. lu, | taucht, berechnet sich nach 
obigem die elektromotorische Kraft — wenn man von dem Potential- 
sprunge an der Beriihrungsfliche der beiden Elektrolyte absieht, 
den man ja durch Zusatz eines indifferenten Stoffes herabdriicken 
oder auch nach der bekannten Nernst-Puanck’schen Gleichung 
berechnen kann —, zu: 

ra| . Seer | (3) 


, , 9 
\ nn — n m—n/ F 





wo A, bei den entsprechenden Konzentrationen das KEntladungs- 
potential eines m-wertigen Ions des Metalles M, gegen ein n-wertiges, 
A, das analoge fiir M, bedeutet, m—n, resp. m’—n’ der Ladungs- 
unterschied der Ionen und F gleich 96540 Coulombs ist. 

Diese Gleichung enthalt aufser der jedenfalls fiir eine der 
beiden Wertigkeiten bekannten Zersetzungsspannung nur noch die 


beiden Gleichgewichtskonstanten k, und &, fiir das Gleichgewicht 
(m+) (n+) 
zwischen Metall M,, den M,- und den M,-lonen einerseits, und dem 


(m’ +) (n’ +) 


Metall M,, den M,- und den M,-Ionen andererseits, sie erlaubt 
also durch Messung der elektromotorischen Kraft, falls die eine der 
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beiden Gleichgewichtskonstanten hekannt ist, die andere zu _ be- 
rechnen. Es giebt nun, wie bereits erwahnt, Fille, in denen dic 
direkte Ermittelung der Gleichgewichtskonstanten durch analytische 
Bestimmung der Metallo- und Metalliionen nach dem Schiitteln der 
Oxydlésung mit Metall nur sehr schwierig oder unmdglich wire, 
weil die Reduktion so gut wie vollstandig verlauft und im Gleich- 
gewichte die Konzentration der Metalliionen ganz ungemein klein 
ist. Ks lafst sich dann fiir ein derartiges Metall die Gleichgewichts- 
konstante — und daher auch die unbekannte Lésungstension 
nach der zuletzt gegebenen Formel aus der elektromotorischen 
Kraft einer geeignet gewihlten Oxydations- und Reduktionskette 
berechnen, durch passende Kombination einer beliebigen Lésung 
seines Oxyd- und Oxydulsalzes mit einem Gemisch von Metallo- 
und Metalliionen eines Metalles, dessen Gleichgewichtskonstante be- 
kannt ist. 


Beziiglich der Reduktion einer Lésung von Metalli- und 
Metalloionen durch irgend ein beliebiges Reduktionsmittel sind 
folgende drei Fille zu unterscheiden: 

Die Frage, wann die Reduktion soweit vor sich gehen wird, 
dals elektrisch neutrales Metall abgeschieden wird, erledigt sich 
dahin, dafs dies tiberhaupt nicht eintreten wird, sofern und solange 

erster Fall mehr Metalliionen vorhanden sind, als den an- 
wesenden Metalloionen im Gleichgewichte entsprichen, da in diesem 
Halle, wie leicht ersichtlich, zur teilweisen Reduktion weniger Arbeit 
gebraucht (resp. mehr dabei gewonnen) wird als zur vollkommenen!. 
Sind hingegen — zweiter Fall —- Oxyd- und Oxydulsalz im 
Gleichgewichte vorhanden, so kann andererseits eine teilweise Ent- 
ladung nicht stattfinden, sondern die Wirkung von Reduktions- 
mitteln besteht dann aus ganz analogen Griinden stets lediglich 
in der Ausfillung von Metall. Dafs — dritter Fall — das 
Oxydulsalz im Uberschufs zugegen ist, ist ein Problem, das thermo- 
dynamisch nicht weiter zu behandeln ist, da sich dann das Gleich- 
gewicht zwischen Oxyd- und Oxydulsalz stets von selbst einstellt, 
und wir so wieder den Fall 2 vor uns haben. 


Im Falle 1 ist bei geniigender Stirke des Reduktionsmittels 
die Méglichkeit gegeben, dals die Metalli-Metallolésung, indem die 


' Ausgeschiedenes Metall wiirde ja von selbst wieder sekundir in Lésung 


(m+) (n+) 
gehen, nach der Gleichung: (m — ») M+nM =m M. 
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Konzentration der héherwertigen Ionen fortgesetzt ab-, die der 
minderwertigen lonen zunimmt, die Gleichgewichtslage passiert. 
Von da ab mufs das Reduktionsmittel Metall, und zwar ausschiliefs- 
lich Metall, abscheiden (Fall 2). Ein Beispiel hierfiir ist die Re- 
duktion von Quecksilberchlorid durch Zinnchloriir. Zuerst findet 
nur teilweise Entladung statt unter Bildung von Calomel, offenbar 
bis zum Gleichgewichte zwischen diesem und HgCl,. Weiterhin 
wird infolge fortschreitender Reduktion Quecksilber ausgefillt. 

In dem speziellen Falle, in welchem das Kation an beiden 
Elektroden identisch ist, und nur die Konzentrationen der m- und 


(m+) 
n-wertigen lonen an beiden Elektroden verschieden sind, — | M |, 


n+) (m+) ‘(n+)7’ : . ois 
i | und ir |, tar | — geht Formel (3) in die einfache Be- 
ziehung iiber: 





(m+ )) wa ’ 
RT M\'| M 
BR —_- ) RP ln in+ + , ° 
m— nyt gg ek d 
vane) 


Ks ist dies dieselbe Gleichung, die K. Scuaum! fiir diesen be- 
sonderen Fall von ,,Konzentrationsketten* kiirzlich abgeleitet und 
durch Experimente gut bestiitigt gefunden hat. 

Im folgenden sollen weiterhin die Bedingungen dargelegt 
werden fiir 


2. Das Gleichgewicht zwischen verschiedenwertigen Ionen 
bei Gegenwart eines elektrisch neutralen Anions als Bodenkorpers. 


(7 + ) _ 
Ks sei MA, das Salz des m-wertigen Kations M und 4 das 


Symbol eines einwertigen Anions; dann liegt offenbar die Méglichkeit 
eines Zerfalles vor, nach der Gleichung: 


MA. <-> MA, + (m—n)A, 


m 


falls das Metall M in zwei Oxydationsstufen vorkommen kann. In 
form einer Ionenreaktion geschrieben, giebt obige Gleichung: 


(m+) (n+) 


M + (m — n) A <™ M+ (m—n)jA. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1898/99), 316. 
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Fiir das Gleichgewicht gilt nach dem Massenwirkungsgesetze 
die Beziehung: 
m+) — |mi—n 
| M | 4 | 


(n+) 

ar | 
worin die eingeklammerten Gréfsen wieder die betreffenden Kon- 
zentrationen bedeuten. 


Da die Zahl der positiven Ladungen gleich sein muls der der 
negativen, so ist aufserdem: 


“(m+ ) (n+) 
| 4 | = mM M | +n | | ; 
Da im Gleichgewichte die Arbeit bei einer virtuellen Ver- 
schiebung verschwinden mufs und letztere in unserem Falle in einer 


= konstant, 


(m+) (n+) 


Kntladung eines M-lon in ein /-Ion bei gleichzeitiger Entladung 


von (m—n) Anionen A besteht, so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 


“(n+ ) 
_ M RT CU, 
(4) 0 om RT in C. + RT In = | + Ink+(m—n)RTIn es 
j m m (m+ ) m _ % 
a | A | 





wo C, die Lésungstension von 4, alle iibrigen Symbole dasselbe wie 
vorhin bezeichnen. — Bei einer bestimmten Konzentration der 
Metalliionen wird der Zerfall so weit vor sich gehen, dals die 
Lislichkeitsgrenze des Oxydulsalzes iiberschritten wird und dieses 
in fester Form ausfillt. In diesem Falle ist die Konzentration der 
Metalloionen durch das Léslichkeitsprodukt des ausgefallenen Salzes 


und dureh die Konzentration | 4 | gegeben, und wir kénnen mithin 


umgekehrt durch Kinsetzen des betreffenden Wertes an Stelle von 
n+ (m+) 
Mt | in obige Formel die Konzentration der Metallionen a | 


berechnen, bei welcher ein derartiger Zerfall in festes Oxydulsalz 
eintritt. 

Rechnerisch ist ein derartiger Punkt also stets auffindbar, 
experimentell wird er sich nur dann verifizieren lassen, wenn er 
oberhalb der Konzentration der gesiattigten Lésung des Oxydsalzes 
liegt. In diesem Falle ist dessen gesittigte Lésung und daher festes 


Oxydsalz itiberhaupt nicht darstellbar. Es ist dann die nach der 
(m+) 
vegebenen Formel (4) berechnete Konzentration | Mt | die Maximal- 


konzentration, bei welcher die Metalliionen in Verbindung mit 











dem betreffenden Anion iiberhaupt vorkommen kénnen. Jede weitere 
Konzentrierung vermehrt nicht den Gehalt an Oxydsalz, sondern 
blofs die Menge des ausgeschiedenen Oxydulsalzes und des ent- 
ladenen Anions. Auch bei Verdiinnung indert sich die Konzentration 
der Oxydverbindung nicht, so lange das Oxydulsalz als 8odenkérper 
vorhanden ist, indem dann die Reaktion 
a +(m—n)A Q* M + (m—n)A 

im Sinne der Abnahme der freien Energie von rechts nach links 
verliuft, und — chemisch gesprochen — Metalloid und Oxydulsalz 
zu Oxydsalz zusammentritt. Es zeigt mithin eine derartige Lésung 


alle Kriterien einer an Oxydsalz gesiittigten Lésung mit der 
(m+) 
Ionenléslichkeit a |, nur mit dem Unterschiede, dafs der mit 


dieser gesattigten Lésung im Gleichgewichte befindliche Bodenkérper 
nicht das Oxydsalz MA, sondern dessen Zerfallprodukte MA, und 
A ist. 

Fir diesen interessanten Punkt erhilt Gleichung (4) noch eine 
besonders einfache Gestalt, zu der man jedoch auch unabhingig 
davon auf folgendem Wege gelangen kann. 

Wir denken uns aus der besprochenen Gleichgewichtslésung ein 
Mol MA, durch Elektrolyse in seine Bestandteile M und mA 
zerlegt, wobei es der Arbeit 


’ ’ 


CU 
we + RT \n = 

ar | 4 

bedarf; nun vereinigen wir die ausgeschiedenen M und » A zur festen 
Oxydulverbindung MA, wobei wir die Arbeit F leisten miissen, wo 
E die freie Bildungsenergie! des Oxydulsalzes ist, und lassen 
nun MA, mit den noch restlichen (m—n)A zum Oxydsalz der ur- 
springlichen Konzentration zusammentreten, was ohne Arbeit vor 
sich geht, da die Vereinigung im Gleichgewichte verliuft. Da die 
Summe der bei diesem isothermen und reversibeln Kreisprozesse 
geleisteten Arbeit gleich Null sein muls, so haben wir A,+E=0 oder 


0. C4 
wa 4 


Ks mufs demgemifs bei der Maximalkonzentration des Oxyd- 


A, = RT In 


RT \|n +mRT In = — Hf, (5) 


(m+) 
salzes tikeatuial.lonentSelichieit ey \) seine Zersetzungsspan- 


' Vergl. Nexnst, Theoret. Chemie, 3. Aufl. 5. 637, 
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nung! gleich sein der auf ein g-Molekil bezogenen nega- 
tiven freien Bildungsenergie des festen Oxydulsalzes,. 

Die Bestimmung dieses Gleichgewichtes gestattet uns daher eine 
eintache Berechnung der fiir so viele Fille wichtigen Gréfse der 
freien Bildungsenergie der festen Oxydulverbindung. 

In Gleichung (5) ist die Lésungstension des Metalles beziiglich 
des Metalloions (C\) gar nicht enthalten; kennen wir sie iiberdies, 
so ist aus dem so gefundenen HE die wegen seiner Schwerléslichkeit 
oft nicht mefsbare Léslichkeit des Oxydulsalzes in bekannter Weise” 
bestimmbar. 

Die obigen Formeln vereinfachen sich in speziellen Fallen 
wesentlich dadurch, dafs man mit ganz geringer Vernachlassigung 





meist lA =m “V setzen kann. 

Was schliefslich ganz allgemein die Reaktionsfahigkeit eines 
Metalles betrifft, das in mehreren Wertigkeiten auftreten kann, so 
ist zu beachten, dafs das ganze System einem Zustande zustrebt, 
in dem alle Molekiilgattungen untereinander im Gleichgewichte sich 
befinden, in welchem also auch Gleichgewicht herrscht zwischen den 
verschiedenwertigen I[onen desselben Metalles. Ein derartiges Metal! 
reagiert also stets mit allen seinen Lésungstensionen. Hiermit 
erledigt sich auch der interessante Fall der Auflésung eines solchen 
Metalles in Siuren; es kommen theoretisch alle seine Lésungs- 
tensionen zur Bethatigung. 

Die Potentialdifferenz zwischen einem verschiedenwertigen Metalle 
und seiner lonenlésung, auch wenn letztere in analytisch nachweis- 
barer Form ausschliefslich die niedrigere Oxydationsstufe enthilt, 
list sich natiirlich stets auch aus der Lésungstension C,, fiir die 
héhere Oxydationsstufe auf Grund der Nernst’schen Formel 


E= ne In Cm 

m C 
berechnen, sofern man nur fir e¢ die oft allerdings ungeheuer kleine, 
aber stets wohl definierte Konzentration der héherwertigen Ionen 
einsetzt, die aus dem Gleichgewichte zwischen den _ betreffenden 
verschiedenwertigen Ionen folgt. Die Bedingung der Gegenwart 
des Bodenkérpers ist durch die Elektrodenplatte von selbst erfiillt. 


' Die Zersetzungsspannung ist hier auf ein g-Molekiil, nicht auf ein 
x-Aquivalent bezogen. 
* Bopiinper, Zetlschr. phys. Chem. 27 (1898), 55. 











B. Spezieller Teil. 


I. Kapitel. 


Das Gleichgewicht zwischen Merkuro- und Merkurisalzen. 


1. Versuchsanordnung und Resultate. 


Unter allen Metallen, die in mehr als in einer Oxydationsstufe 
auftreten kénnen, eignet sich Quecksilber fiir die Untersuchung 
dieses Gleichgewichtes am besten, erstens wegen der physikalischen 
Beschaffenheit des fliissigen Metalles, welche eine rasche und sichere 
Kinstellung des Gleichgewichtes erméglicht, zweitens weil, wie die 
Versuche zeigen, die Reduktion des Merkurisalzes durch Quecksilber 
wohl weitgehend, aber nicht so vollkommen vor sich geht, als dals 
eine genaue analytische Bestimmung des iibrig bleibenden Salzes 
nicht durchfihrbar wire, und schliefslich ist es auch die Bestindig- 
keit der Merkuroverbindungen gegen Luftsauerstoff, die die Be- 
stimmung wesentlich erleichtert. 


Was die letztere Eigenschaft anbelangt, so wird die Neigung 
von Oxydulsalzen, sich an der Luft zu oxydieren, um so grolser 
sein, je mehr Arbeit bei dem Oxydationsprozesse frei wird, je grélser 
also der Ausdruck 


(n+) 
0 ee C 
A=RT ln ™4+ RT In | ie 
OC (m+) 9 _-— 
, | M O 





ist, wo C, die Lésungstension des Atmosphirensauerstofies und 07 
die Konzentration der Sauerstoffionen in der Lésung ist. Unter 
vergleichbaren Umstinden, also unter Annahme desselben Ver- 
haltnisses zwischen Metallo- und Metalliionen und desselben Wertes 


fiir 0 | (etwa bei gleichem Siauretiter) wird die Oxydulverbindung 


um so unbestindiger gegen Luft sein, je grélser ist, je edler 


also das Metalloion gegeniiber dem Metalliion ist. Da nun im 
Gegenteil bei Quecksilber, wie wir sehen werden, das Merkuriion 
das edlere der beiden Ionenarten ist, so ist der relativ geringe 
oxydierende Einflufs der Luft gegen Merkurosalze erklirlich. 

Das Gleichgewicht zwischen Quecksilber und seinen Oxydations- 
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stufen war bereits Gegenstand einer Untersuchung seitens Oae’s,! der 
die hier obwaltenden Verhiltnisse klarlegte. 


b+ 
Die Reduktion der Hg-lonen durch metallisches Hg kann er- 


folgen entweder nach der Gleichung 
++ + 
He + He = 2H¢g 


oder nach 
+. 


++ + 
He + Hg = He — He, 


je nachdem die Merkuroionen ein- oder zweiwertig sind. Im ersten 
Halle verlangt das Massenwirkungsgesetz die Konstanz des Aus- 
druckes 


en) + 
3S + 
tw 


+ 


JI3 





im zweiten Falle muls 





He 
ee = _ ) = konstant sein. 
[Hg — Hg 


So bietet uns die Bestimmung des Gleichgewichtes ein Hilfs- 
mittel zur Entscheidung der Frage beziiglich der Wertigkeit der 
betretlenden lonen. 

Streng genommen ist diese Frage allerdings mehr eine quanti- 


+ + 
tative als qualitative, indem ja die Existenz der lonenart Hg — Hg 


oe 
stets auch die der lIonengattung Hg mitbedingt, und umgekehrt, 
nach der Dissoziationsgleichung 


+ + 
l 


Hg — I 


+ 
g => 2Hg. 

Zur Bestimmung des Gleichgewichtes verwendete ich gleich Oae 
Merkurinitrat, da fast alle anderen Quecksilbersalze nicht dazu 
ceeignet sind. Wohl hat das Nitrat den Ubelstand, dafs das Gleich- 
gewicht nur in salpetersaurer Lésung untersucht werden kann, da 
sich sonst das gebildete Merkuronitrat hydrolysiert und basisches 
Salz ausfallt. Ich iberzeugte mich jedoch, dals verdiinnte HNO, — 


' Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 285. 
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ich gebrauchte bei allen Versuchen etwa 0.3 normale — in der 
Kilte eine merklich lisende Wirkung auf Quecksilber nicht ausiibt; 
andererseits ist der oxydierende Einfluls auf das entstehende Merkuro- 
nitrat jedenfalls verschwindend, zumal HNO,, in dieser Verdiinnung 
fast vollkommen in seine Ionen gespalten, dann kaum mehr Oxy- 
dationsmittel ist.? 


Die Versuchsanordnung war folgende: Hg(NO,),, in ca. 0.3 
normaler HNO, gelést, wurde in Apothekerflaschen durch 3 Stunden 
im Thermostaten bei 25° C. mit Hg ge- 
schiittelt. Das Quecksilber war  vorher aaa 
durch K,Cr,O, und H,SO, und dann durch | 
HNO, gut gereinigt worden. Um wiihrend AN 
des Versuches eine CO,-Atmosphiire in der 
Schiittelflasche zu erhalten, wurde dieselbe | 
durch einen Kautschukstépsel verschlossen, ' Ul 
durch dessen Bohrung ein in nebenstehender 
Zeichnung (Fig. 1) ersichtlicher Glasver- 
schlufs hindurchging. 

Nach Einfillen der Lésung und des Quecksilbers wurde ein 
rascher CO,-Strom zur Verdriingung der Luft oberhalb des Fliissig- 
keitsniveaus hindurchgeleitet und dann, ohne den Gasstrom zu unter- 
brechen, die beiden Offnungen a und > sofort luftdicht verschlossen. 
Die Hg(NO,),-Lésung war vor dem Versuche ausgekocht und so 
von den Spuren gelésten Sauerstoffes befreit worden. — Nach 
mehrstiindigem Schiitteln wurde ein aliquoter Teil der Lisung 
herauspipettiert und darin das Merkurosalz durch KCl als HgCl 
gefallt und als solches gewogen. Das Filtrat, das nur noch Merkuri- 
nitrat enthalt, wurde durch H,PO, (bereitet durch Oxydation von 
Phosphor an feuchter Luft) reduziert und dann durch abermalige 
Fillung mit Chlorid als HgCl bestimmt. Diese Methode zur Be- 
stimmung von wenig Merkuri- neben viel Merkurosalz hat den Vor- 
zug, dals kleine Analysenfehler die Resultate weniger beeintlussen. 
Parallel ausgefiihrte indirekte Analysen — Bestimmung des Gesamt- 
quecksilbers vor und nach der Reaktion — fiihrten fast zu genau 
gleichen Zahlen. Die erhaltenen Werte giebt folgende Tabelle 
wieder. Die eingeklammerten Ausdriicke bedeuten, wie auch stets 
im folgenden, die Anzahl g-Molekiile, resp. g-lonen im Liter. 


Fig. 1. 


' Vergl. Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 5. 502. 
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‘ a HgNQ,) |\HgNO,}? 
HeNO,| He(NY,), | k= ae k’ = =—__ 8! 
a ee (He(NO,)] [Hg(NO, 
0.05163 0.000216 239.03 12.3 
0.10042 0.000419 239.7 24.2 
0.11059 0.000461 239.9 26.5 


r 


Zu diesen Zahlen ist folgendes zu bemerken. An Stelle der 


+ + + 
Hg- resp. Hg — Hg-Ionen wurde einfach die Gesamtkonzentration des 
Hg(NO,),- resp. HgNO,-Salzes gesetzt. Denn Hg(NO,), und 
(Hg-HgyNO,), sind analog konstituiert und daher bei gleicher Kon- 
zentration zu gleichem Grade dissoziiert, und demgemafs in ge- 
meinschaftlicher Lésung in gleichem Dissoziationszustande. | Es 
kann daher fiir das Verhiltnis der Merkuri- zu Merkuroionen das 
Verhiltnis der Gesamtsalze treten. 

Wir sehen aus der Tabelle eine sehr gute Konstanz des Ver- 


+ + 
LENOd. und daher auch von (Me — Be] 
3/2 [Hg] 
den Werten der letzten Kolumne von einer Konstanz keine Rede 
ist. Die Konstante ergiebt sich fiir 25° im Mittel zu 239.5, in 
ziemlicher Ubereinstimmung mit Oe, der im Mittel (mit Ausschlufs 
einer wohl sicher zu niedrigen Zahl) 229 fand; die Versuchs- 
temperatur ist von Oea@ nicht angegeben. Wir finden so neuer- 
dings durch diese Versuche die Zweiwertigkeit der Merkuroionen 
bestiitigt. — Dals bei weitgehender Verdiinnung die zweiwertigen 
lonen in einwertige zu dissoziieren beginnen, ist an und fir sich 
wahrscheinlich und hat auch Oae! plausibel gemacht, indem er bei 
Konzentrationsketten zwischen ganz verdiinnten Merkurolésungen 
hdhere elektromotorische Krifte fand, als der ausschliefslichen Zwei- 
wertigkeit entspriiche. 


hiltnisses , Wahrend bei 


2. Uber das weitere Verhalten einzelner Merkuri- und Merkurosalze. 


Was die Stellung des Quecksilbers in der Spannungsreihe der 
Elemente anbelangt, so steht das Merkuroion nach den Unter- 
suchungen von WrusmMorE? mit einer Zersetzungsspannung von 


+ + 
—().75 Volt unmittelbar vor Silber. Dasichmiteiner normalen Hg—Hg- 


‘he 


’ Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl. S. 675. 











++ 
Lésung eine ungefihr 0.008 normale Hg-Liésung im Gleichgewichte 


befindet, also bei diesen Konzentrationen die Zersetzungsspannung 
beider Ionenarten dieselbe ist (was ja eben Bedingung fiir Gleich- 
gewicht ist), so ist die Zersetzungsspannung einer normalen 


a 


Hg-Lésung um - In 0.008 = — 0.06 Volt héher, also etwa 


gleich — 0.81 Volt. Das Merkuriion ist also edler als das Mer- 
kuroion und riickt um einige Hundertel Volt iiber Silber hinaus. 

Da alle drei Quecksilberhaloide in beiden Oxydationsstufen in 
fester Form darstellbar sind, so miissen wir nach dem friiher Ge- 
sagten schliefsen, dafs die Konzentration, in der die Merkuriionen 
mit dem betreffenden festen Merkurohaloid und dem ausgeschiedenen 
Halogen im Gleichgewichte sind, unterhalb der lonenkonzentration 
der gesattigten Merkurihaloidlésung liegt. Nach Formel (5) lautet 
die Gleichgewichtsbedingung: 


RT in “tte +2RT In OS resp. Br resp. Cl ine By 
| He J resp. | Br | resp. G1 | 


0 7 , ;, | +4 
wo “jg die Lésungstension des Merkuriquecksilbers, He die 


(tleichgewichtskonzentration seiner Ionen, C mit den _ betreffenden 


Indices die Lésungstension der beziiglichen Halogene, Bil | Br], Gl 
deren Konzentration (dieselbe ist sehr angenihert gleich der 


doppelten Hg-Konzentration) und E die freie Bildungsenergie des 
betreffenden Merkurohaloids bedeutet. Letztere kénnen wir bei 
Hg,J, nach der THomson’schen Regel in erster Anniherung gleich 
der Bildungswirme setzen, da es sich hier um die Bildung eines 
festen Kérpers aus festen Bestandteilen handelt, also nach dem 
Kopp’schen Gesetze Gleichheit zwischen Bildungsenergie und 
Bildungswiirme mindestens von vornherein nicht ausgeschlossen er- 
scheint.! Die freie Bildungsenergie von Hg,Cl, und Hg,Br, be- 
rechnen wir nach dem Vorgange von BopLANDER? aus deren lonen- 
léslichkeiten, welche bei Hg,Cl, aus den Versuchen von Brnrenp® 
ermittelt werden kann, bei Hg,Br, jedenfalls von der Gesamtléslich- 
keit nicht wesentlich verschieden ist.‘ 


' Vergl. Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl. 5. 632. 

® Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 55. 

* Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 466. 

* Bei der Berechnung ist zu beachten, dafs das Merkuroion zwei 
wertig ist. 

Z. anorg. Chem. XX VI. i 
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Die Bildungswirme von 3/,Hg,J, ist 14.1 Cal. = — 0.61 Volt. 
Setzen wur diesen Wert in obige Formel fiir / ein, und substituieren 
. Yee (J4 + . . . ee . 
wir fir “jy, und Cy, die betreffenden Lésungstensionen, so er- 
halten wir 


= 10-“. 





Hg 


Bei dieser lonenkonzentration muls eine HgJ,-Lésung von 
selbst in Hg,J, und Jod zerfallep. Dieses Resultat scheint den 
Thatsachen nicht zu entsprechen; denn die Léslichkeit von HgJ, 
ist wohl gering (etwa 0.04 normal), aber jedenfalls viel héher als 
die erhaltene Gleichgewichtskonzentration, die gleichzeitig die 
Maximal-lonenkonzentration vorstellt. Aus der Thatsache also, dals 
im Bereiche der darstellbaren HgJ,-Lésungen ein freiwilliger Uber- 
gang in die Oxydulform unter Jodausscheidung nicht erfolgt, miissen 
wir schlielsen, dafs trotz hoher Gesamtkonzentration die lonen- 
konzentration 10~ auch in der gesittigten HgJ,-Lésung noch nicht 
erreicht ist, dals also dieses Salz in seinen Lésungen sehr schwach, 
d. h. anomal dissoziiert ist. In der That berechnet sich nach 
BopLANDER die Jonenkonzentration der gesittigten Lésung zu 
2.5-10-" Auf dieser ungewohnlich geringen elektrolytischen Disso- 
ziation beruht also, wie wir sehen, die Darstellungsméglichkeit und 
Kixistenz festen Quecksilberjodides. 

Ganz iihnlich liegen die Verhiltnisse bei Quecksilberbromid. 


Man findet durch eine analoge Rechnung, dafs, sobald die Hg- 
Konzentration in einer Quecksilberbromidlésung den Wert von 
2.7-10-° erreicht, ein Zerfall in Hg, Br, und Brom eintreten miilste. 
Die Léslichkeit des HgBr,-Salzes ist héher (etwa 0.01 normal); wir 
kénnen daher bei der Stabilitit gesittigter Quecksilberbromidlésung 
und bei der Leichtigkeit, mit welcher sich das Bromiir durch Brom 
zu Bromid oxydieren lifst, schliefsen, dafs auch HgBr, in Lésung 
anomal dissoziiert ist, was ja auch auf anderem Wege nachgewiesen 
werden konnte. 

Bei HgCl, fiihren dieselben Betrachtungen nicht mehr unbe- 
dingt zur Annahme anomaler Dissoziation, denn man findet, dals 
der Zerfall von Sublimatlésung in Calomel und Chlor bei einer 
lonenkonzentration von 1.6 stattfindet, eine Konzentration, die 
bereits oberhalb des Gehaltes einer gesittigten HgCl, -Lésung 
(ca. 0.27 normal) liegt. 

Die Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen den beiden 
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Oxydationsstufen des Quecksilbers in Gegenwart des Metalles als 
Bodenkérpers giebt uns zugleich Aufschlufs zur Beantwortung der 
Frage, welche von den Oxydulverbindungen unbestiindig sind, d. h. 
welche bei einem Versuche, sie zu erhalten, unmittelbar in das be- 
treffende Oxydsalz unter Abscheidung von Quecksilber iibergehen. 


t+ 
Wenn nimlich die aktive Masse der Hg-Ionen, sei es durch Schwer- 
léslichkeit, sei es infolge Komplexbildung, stark herabgedriickt wird, 
so wird der Zerfall des Oxydulsalzes nach der Gleichung 


+ + ++ | 
Hg — Hg = Hg + Hg 


sehr weitgehend erfolgen, da ja fiir das Gleichgewicht, unabhingig 
von der Natur des Anions, die Bedingung gilt: 


[Hg — Hg| 
6 5) _ konst. 
+t 
Hg 
Dies ist der Grund, warum man beim Hinzufiigen von Cyan- 
kalium zu einer Merkurolésung nicht Hg,(CN),, sondern Hg(CN), 
und Hg erhalt. Raounr! beobachtete in einer 0.18 normalen 
Hg(CN),-Lésung eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.265°, woraus 
sich die Molekulardepression zu 1.47 (statt 1.84) berechnet. Es 
findet also selbst in verdiinnten Lésungen eine Assoziation von 


Hg(CN),-Molekiilen statt, die Konzentration der He-Ionen ist dem- 
nach jedenfalls ungeheuer klein, und daher mufs zur Erreichung 
des Gleichgewichtes zwischen Merkuri- und Merkuroionen der Zer- 
fall der letzteren so gut wie vollstiindig vor sich gehen. Queck- 
silbercyaniir kann daher in analytisch nachweisbarer Menge nicht 
existieren. 

Fallt man ein Merkurosalz mit H,S, so erhilt man nicht, wie 
man erwarten sollte, Hg,S, sondern festes HgS und Hg, indem sich 
Hg,S nach der Gleichung 


a - 
Hg.S (fest) = HgS (fest) + Hg 
zersetzt. An der Hand der Phasenregel erkennt man sofort, dafs 
dieses ,,kkondensierte‘’ System? nur bei einer einzigen Temperatur 


' Compt. rend. 87, 167. 
2? Van't Horr, Etudes de dyn. chim. 8S. 139. — Nernst, Theoret. Chemie, 
8. Aufl, S. 583. 
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Umwandlungstemperatur) existenzfihig ist; bei jeder anderen 
Temperatur geht die Reaktion vollstandig entweder von links nach 
rechts oder von rechts nach links vor sich.  Betrachten wir 
andererseits die mit den festen Kérpern in Beriihrung befindliche 
gesiittigte Lésung, so ergiebt sich folgendes: Denken wir uns im 
ersten Moment thatsichlich durch H,S das schwerlésliche Hg,S ge- 
fillt, so wird dessen gesiittigte Lésung von selbst soweit in HgS und 
ss ¥ | 

He zerfallen, dafs [He — Hg = konst. = ca. 120 (bei 25 °C) wird, 

Hg 


Nehmen wir nun an, diese Zersetzung findet so statt, dafs im 





Gleichgewichte neben HgS und Hg auch Hg,S als fester Boden- 


kérper vorhanden ist, so wire 


1 


— 


t + -— 
Hg — Hg|*| Ss | _ Léslichkeitsprodukt von Hg,S 
~ Léslichkeitsprodukt von HgS 





‘Hg -— He 
He, Hg 

_ [Léslichkeit von Hg,S]? _ 

_ [Léslichkeit von HgS|? — 


Ss 











120. 


Wiire also das Sulfid gerade Y120 = 11 mal so schwer léslich 
als das Sulfiir, so wiirde H,S bei 25° aus einer Merkurosalzlésung 
sowohl Hg,S als HgS + Hg fallen, und beide Sulfide wiren mit 
einander (in fester Form oder in gesittigter Lésung) im Gleich- 
vewichte. Da dies nun nicht eintritt, sondern alles Quecksilber als 
HgS + Hg, nicht als Hg,S ausfallt, so mufs die Léslichkeit des 
(Juecksilbersulfids notwendig noch kleiner sein, als der elfte Teil 
der Léslichkeit des Quecksilbersulfiirs, vorausgesetzt, dafs keine 
Komplikation infolge Komplexbildung eintritt. Wiirden wir die 
Bildungswiirme des (mithin nicht stabilen) Hg,S kennen, so 
kGnnten wir daraus seine Léslichkeit wenigstens ungefaihr berechnen 
und mithin obige Schblufsfolgerung priifen, da die Léslichkeit von 
HeS ungefiihr bekannt ist. Jedenfalls steht die gréfsere Léslichkeit 
des Merkurosulfids gegeniiber dem Merkurisulfid im Einklange mit 
der Regel, dalfs verschiedene Salze derselben Siure um so léslicher 
sind, je gréfser die Tendenz des Metalles ist, aus dem elektrisch 
neutralen in den Ionenzustand iiberzugehen, eine Regel, fiir die sich 
auch theoretische Griinde anfiihren lassen;! denn diese Tendenz ist 


! Boo tanver: |. ¢. 
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beim Merkuroion in der That gréfser als bei dem (edleren) 
Merkuriion. 

An der Hand des Gleichgewichtes erklirt sich auch der eigen- 
thiimliche Zerfall von Calomel in Quecksilber und Quecksilber- 
chlorid beim Kochen mit Lésungen von HCl, KCl und iiberlaupt 


der meisten Chloride. Durch den Zusatz von Cl-lonen wird die 
ohnehin fulserst geringfiigige Dissoziation von HgCl, noch stark 
herabgedriickt. so dafs, obwohl die Konzentration der Merkuroionen 
wegen der Schwerlislichkeit von Hg,Cl, ebenfalls ungemein klein 
ist, dennoch sich betrichtliche Mengen von Quecksilberchloridsalz 
zur Erreichung des Gleichgewichtes zwischen Merkuri- und Merkuro- 
ionen bilden miissen. Wir erkennen durch diese Reaktion gleich- 
zeitig den Unterschied in den Dissoziationsverhaltnissen zwischen Mer- 
kurinitrat und -chlorid; das Gleichgewichtsverhiltnis zwischen Oxyd- 
und Oxydulsalz ist in beiden Fiillen ein vollkommen verschiedenes, 
— Ganz analog verhalten sich auch das Bromiir und Jodiir. 

Ich méchte an dieser Stelle noch auf eine, wie mir scheint, 
bemerkenswerte Analogie zwischen Cadmium- und Merkurisalzen 
hinweisen. Wihrend bei beiden Metallen die Haloidsalze ganz 
ungew6hnliche Dissoziationsverhiltnisse zeigen, sind es in_ beiden 
Fallen allein die Nitrate, die ein normales Verhalten aufweisen. 
Kiir Cd(NO,), folgt dies aus den Leitfihigkeiten und der Gefrier- 
punktserniedrigung,’ fiir Hg(NO,), aus meinen Gleichgewichtsver- 
suchen. Hier wie dort ist es das NO. -lon. das sich einer weit- 


-{- t 


gehenden Assoziation, wie sie dem He- und Cd-lon im allgemeinen 
eigen ist, entgegengesetzt, ganz im Sinne der Anschauungen von 
ABEGG und BopLANper,* nach denen der Rest NO, wegen seiner 
grolsen lonisierungstendenz Metallen Ladungen auizwingt, auch 
wenn sie sonst zu deren Aufnahme wenig geneigt sind. 


Il. Kapitel. 
Das Gleichgewicht zwischen Cupro- und Cuprisalzen. 


1. Allgemeine Gesichtspunkte. 
Von den Metallen, die in mehreren Oxydationsstufen vorkommen 
kénnen, beansprucht Kupfer wegen des eigentiimlichen Verhaltens 
vieler seiner Cuprosalze besonderes Interesse, dann aber auch in- 


' Wersnoven, Zeilschr. phys. Chem. 5 (1890), 481. 
* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
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folge der Verwendung von Cuprisulfat als Elektrolyt im Kupfervolta- 
meter. Die scheinbaren Abweichungen vom Farapay’schen Gesetze, 
welche bei der Elektrolyse von sauren Kupfersulfatlésungen auftreten, 
wurden zuerst von Gray! einer Auflésung von Kupfer zugeschrieben, 
nachdem schon Gore? beobachtet hatte, dafs Kupfer sich in Kupfer- 
salzen zu lésen vermag, wenigstens bei Luftzutritt. Vanni? fand 
die Vermutung Gray’s bestitigt, er beobachtete mit abnehmendem 
Schwefelsiuregehalt eine Abnahme der Léslichkeit, die schliefslich 
auf Null sinkt, wihrend bei noch schwicher sauren oder ganz neu- 
tralen Kupfervitriollésungen eingesenkte Kupferplatten geradezu eine 
Gewichtszunahme zeigten. Er fiihrte dann mehrere Elektrolysen 
bei dem ersichtlicherweise — nur durch zufallige Kompensation 
entstehenden Punkte aus, bei dem weder freiwilliger Gewichtsgewinn 
noch -verlust zu konstatieren war und bestimmte so das elektro- 
chemische Aquivalent des Kupfers. Fir praktische Strommessungen, 
die keine allzugrofse Genauigkeit verlangen, mag die von Vann! 
gegebene Vorschrift immerhin von Wert sein, vom _ theoretischen 
Standpunkte wohl kaum. — Der erste, der sich eingehend mit den 
Krscheinungen bei der Elektrolyse von Kupfersulfatlésungen be- 
schiftigte, war Forrster,* der in zwei ausfiihrlichen Arbeiten den 
Nachweis erbrachte, dals die Unregelmifsigkeiten des Kupfervolta- 
meters auf der Bildung einer niedrigeren Oxydationsstufe des Kupfers 
beruhen, und so die Angabe, die sich hiaufig in der chemischen 
Litteratur findet, dafs es keine Cuprosalze sauerstoffhaltiger Siuren 
gebe, widerlegte. Gleichzeitig werden auch einige Wege angegeben 
zur Beseitigung oder wenigstens zur Kinschrinkung dieser Unregel- 
miilsigkeiten, und werden sonach die Bedingungen gezeigt, unter 
welchen das Kupfervoltameter — allerdings nur unter gewissen 
Voraussetzungen — als recht exaktes Mefsinstrument dienen kann. 

In neuester Zeit erschien schliefslich eine Arbeit von Tu. W. 
Ricuarps, Epw. Couiims und G. W. Herrop,® in der sich die 
Verfasser die Aufgabe stellten, das Atomgewicht des Kupfers auf 
elektrochemischem Wege zu bestimmen, nachdem sie bereits dessen 
rein chemische Atomgewichtsbestimmung mit der den Verfassern 


' Phil. Mag. 22 (1886), 389 u. 25 (1888), 179. 

®* Nature 25 (1882). 

’ Wied. Ann. 44 (1891), 214. , 

* Foersrer u. Serer, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106. Forrsrer, Zeztschr. 
f. Elektrochem. 3 (1896/97), 479. 493. 

® Zeitsch’”. phys. Chem. 32 (1900), 321, 
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eigenen Prizision durchgefiihrt hatten.! Auf die sehr wertvollen 
Ergebnisse dieser Untersuchung werde ich noch im folgenden zuriick- 
kommen. 

Ahnlich wie bei Quecksilber das Gleichgewicht zwischen Merkuri- 
und Merkuroverbindungen ermittelt wurde und daraus mancherlei 
Schliisse gezogen werden konnten, die fiir die Existenz und die 
Kigenschaften seiner Salze von Wichtigkeit sind, so soll im folgenden 
das Gleichgewicht zwischen Cupri- und Cuprosalzen untersucht und 
weiterhin die Erscheinungen bei der Elektrolyse von Kupfersulfat- 
lésungen vom theoretischen Standpunkte aus betrachtet werden. 


tor 

Wenn man eine Lésung, in der Cu-lonen vorhanden sind, mit 

metallischem Kupfer in Beriihrung bringt, so geht unter Auflésung 
des Kupfers die Reaktion vor sich: 


+4 _ + 
Cu + Cu = 2Cu 


oder 
++ + 4 
| ‘ ‘ 
Cu + Cu = Cu — Cu, 


je nachdem die entstehenden Cuproionen ein- oder zweiwertig sind, 
Das Massenwirkungsgesetz, auf diese beiden Gleichungen an- 
gewendet, ergiebt 


- = — konstant 
+ 2 








bei Einwertigkeit, und 


Cu 
i vs. _ , = konstant 
1Gu _ Gul 

bei Zweiwertigkeit der Cuproionen. — Das Gleichgewicht mufs un- 
abhingig vom Anion sein. Wo dies scheinbar nicht der Fall ist, 
tritt das Anion mit dem betreffenden Kation zu einer komplexen 
Verbindung zusammen, so dafs Gleichgewicht erst bei einem weit 
héheren Gehalt an Gesamtsalz eintreten kann. 

Von den Kupfersalzen, die sich zur Bestimmung dieses Gleich- 


1 Th. W. Ricuarps, Proc. Am. Acad. 26 (1891), 240. — Z. anorg. Chem. 
1 (1892), 150. 187. 





a2 


ee ee ee 


ere 


3 
3 
yt 


* haters + 


5 5 ee 


ai oe 





— 


- mew ae, 





384 


gewichtes eignen, ist CuCl, vorerst auszuschliefsen; denn eine salz- 
saure Lésung desselben entfirbt sich, mit Kupfer geschiittelt, so 


vollkommen, dafs die Ermittelung der Ca-lonenkonsentration im 
Gleichgewichte praktisch unméglich wird. Da bei anderen Kupfer- 
salzen die Reaktion noch in blauer Lésung zum Stillstande kommt, 
so ist das Verhalten von Kupferchlorid ein Zeichen, dafs hier eine 
sehr weitgehende Komplexbildung vorliegt, worauf ja, wie wir spiiter 
sehen werden, auch sonst alle Eigenschaften des Kupferchloriirs 
schliefsen lassen. — Cu(NO,), eignet sich ebenfalls nicht zur Unter- 
suchung fiir unseren Zweck, da bei der leichten Oxydierbarkeit 
siimtlicher Cuprosalze die freie Salpetersiure, die notwendig zu- 
gesetzt werden muls, um die sonst leicht eintretende Hydrolyse 
von Cupronitrat zu verhindern, oxydierend wirken kénnte. — Von 
den organischen Kupfersalzen sind die meisten wegen ihrer 
Schwerléslichkeit nicht anwendbar; Ameisensiure deshalb nicht; da 
sie Reduktionsmittel ist und daher Stérungen herbeifiihren diirfte. 
— Von allen Kupfersalzen ist daher CuSO, zur Untersuchung des 
Gleichgewichtes am meisten geeignet und beansprucht ja auch wegen 
seiner ausschliefslichen Verwendung im Kupfervoltameter das gréfste 
Interesse. Die Untersuchung wurde also an CuSO, ausgefiihrt. 
Schiitteln wir eine CuSO,-Lésung mit Kupfer, so kann entweder 
das entstehende Cuprosulfat normal dissoziiert sein, so dafs Kupfer 
erélstenteils in Gestalt von Cuproionen in Lésung geht, oder aber 


es kénnen die letzteren mit den SO,-lonen eine komplexe Ver- 
bindung bilden, so dals trotz reichlichen Gesamtgehaltes an Cupro- 
salz die Zahl der Cuproionen sehr gering ist. Wiahrend also fiir 
die Cuproionen die Verhiltnisse komplizierter liegen, gelangen wir 
fir die Cupriionen in jedem Falle zu einer einfachen Beziehung. 
Das Gleichgewicht mufs stets in schwefelsaurer Lésung untersucht 
werden, da sonst wegen der Schwerléslichkeit des Kupferoxyduls 
bezw. seines Hydrates dasselbe schon bei geringem Grad von Hydro- 
lyse ausfillt. Macht man die Lésung nun iiberdies stark sauer, so 
erreicht man eine bedeutende Zuriickdringung der Dissoziation des 
CuSO,, das ja ohnehin schwach dissoziiert ist, und man kann so 
den nichtdissoziierten Anteil nahe gleich setzen der Gesamtkonzen- 


tration des CuSO,-Salzes. Ferner sind dann die wenigen SO,-Ionen, 


die vom CuSO, stammen, gegeniiber den SO,-Ionen, die die Schwefel- 
siiure entsendet, in erster Anniherung zu vernachlissigen, daher die 











SO,-Konzentration unabhiingig von der CuSO,-Konzentration. Es 
folgt daher aus: 
++ 


[CuSO,] = k Gu 


dafs die Konzentration der Cupriionen proportional dem Gesamt- 





: SO, | 


gehalte an CuSQ, ist, wobei SO, in die Konstante hineinbezogen 
werden kann, solange der Siuretiter ungeiindert bleibt. Zu den 
folgenden Versuchen wurde stets normale H,SO, verwendet. 

Unter der Annahme, dafs keine Komplexbildung zwischen Cupro- 
ionen und Anion erfolgt, — und der Unterschied zwischen der 
Gleichgewichtseinstellung bei CuCl, und CuSO, schien urspriinglich 
fiir diese Annahme zu sprechen — ist, sofern das Cuproion ein- 
wertig ist, seine Konzentration proportional der Gesamtmenge an 
Cu,SO,-Salz, da dann Cu,SO,, analog etwa K,SO,, ein starker 
Klektrolyt und bei den Verdiinnungen, um die es sich hier handelt, 


weitgehend dissoziiert ware. — Ist andererseits — unter derselben 
Voraussetzung — das Cuproion zweiwertig, so lautet die Disso- 
ziationsisotherme 





(Cu,SO,] = & [Cu — Cu|-|S0, |, 
und es verhielte sich daher Cu,SO,, dem dann nicht die Formel 
Cur Cu, 
SO,, sondern | >SO, zukiime, wie ein binirer, zweiwertiger 
Cu“ Cu“ 
und daher schwach dissoziierter Klektrolyt, etwa analog CuSO,, und 


++ + + 
die Proportionalitit zwischen Cu- und Cu—Cu-lonen bedingt dann 
unmittelbar auch Proportionalitiit zwischen Gesamt-Cupri- und 





Cuprosalz. 
Aus 
+4 
Cu | 
>, = konst., 
Gul 
++ 
Cu 
bezw. = konst. 
+ + 
lGu— U 





wiirde daher unter Annahme normaler Dissoziation bei Kinwertig- 
keit der Cuproionen 


[CuSO,-Salz] 


7 = konst. 
(Cu,SO,-Salz}? ~ “°MS'» 
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hei Zweiwertigkeit 

‘CuSO,-Salz 
Cn 80 8 ‘ = konst. 
folgen. 

Ks wurde bisher vorausgesetzt, dafs in einer schwefelsauren 
CuSO,—Cu,SO,-Liésung eine Komplexbildung der Cuproionen nicht 
stattfindet. Im folgenden soll der Nachweis gefiithrt werden, dais 
dies nicht zutrifft, sondern dals vielmehr die Zahl der Cuproionen 


in derartigen Lésungen gering ist, indem die SO,-Ionen dieselben 


zu addieren vermégen. 


2. Nachweis einer komplexen Verbindung zwischen 


Cupro- und S0O,-Ionen. 

Professor Nernst hat in seiner Arbeit ,,iiber das chemische 
Gleichgewicht, elektromotorische Wirksamkeit und elektrolytische 
Abscheidung von Metallgemischen“! die Theorie der elektrolytischen 
Abscheidung von Ionen gegeben, die unter sich und mit dem Metall- 
gemische im Gleichgewichte sind. Diese Theorie giebt uns ein sehr 
einfaches und bequemes Mittel, um in einer derartigen Lésung aus 
der bekannten Konzentration der einen lonengattung die Kon- 
zentration der anderen zu bestimmen. 

Die Nernst’schen Darlegungen gehen von dem Satze aus: 
Steht ein Metallgemisch, das im allgemeinen Falle eine Legierung 
sein wird, mit der Liésung seiner Ionen im Gleichgewichte, so bleibt 
wiihrend der Elektrolyse dieses Gleichgewicht an der Grenzflache 
zwischen Elektrode und Elektrolyt stets gewahrt, da sonst die 
Elektrolyse irreversibel wiirde. In unserem speziellen Falle befindet 
sich nun Kupfer im Gleichgewichte mit den beiden lonenarten, die 
es zu entsenden vermag. Die Bedingung fir das Fortbestehen 
dieses Gleichgewichtes ist dann, wenn wir vorliufig die Cuproionen 
als zweiwertig annehmen: 

v Py P, 


—- 


l—v  p, P, 
wo » den Bruchteil der Elektrizitatsmenge bedeutet, der gebunden 
an die Cupriionen, 1 —y» jenen, der gebunden an die Cuproionen 
aus der Lésung in die Elektrode iibertritt, sofern die Elektrizitats- 
menge | durch den Elektrolyten transportiert wird; p, und p, sind 


' Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 537. 











387 


die Konzentrationen der Cupri- resp. Cuproionen, P, und P, die 
beziiglichen Lésungstensionen des Kupfers. — Diese Gleichung be- 
sagt also, dafs sich die Cupri- und Cuproionen im Verhiltnisse 
ihrer Konzentrationen abscheiden. — Elektrolysieren wir nun eine 
schwefelsaure CuSO,-Lésung, die vorher mit Kupfer bis zur Sattigung 
behandelt wurde, also Cupri- und Cuproionen im Gleichgewichte ent- 


hilt, zwischen Kupferplatten, und bestimmen wir einerseits durch 
Wigung der Gewichtszunahme der Kathode die Gesamtmenge des 
ausgeschiedenen Kupfers, andererseits durch ein vorgeschaltetes 
Silbervoltameter die Zahl der F (= 96540 Coulombs), die wahrend 
der Elektrolyse die Zelle passiert haben, so kénnen wir leicht aus 
diesen beiden Zahlen die Menge der ausgeschiedenen Cupri- und 
die der ausgeschiedenen Cuproionen berechnen und daher auch 
ausgeschiedene Cupriionen 
ausgeschiedene Cuproionen 
aber nach obigem nichts anderes, als das Konzentrationsverhiltnis, 
in dem sich diese Ionen im Gleichgewichtszustande befinden. Kennen 
wir nun die Zahl der Cupriionen, so haben wir auf diesem Wege 
eine Methode zur Ermittelung der Konzentration der Cuproionen, 


das Verhiltnis Dieser Quotient ist 


und weiterhin, wenn der Gehalt an Gesamtcuprosalz bekannt ist, 
zur Ermittelung dessen Dissoziationsgrades. — Die Resultate der 
Klektrolyse von CuSO,-Lésungen werden bei geringen Stromdichten 
durch Nebenreaktionen entstellt, wie im folgenden noch ausfihrlich 
gezeigt werden soll. Wir kénnen uns jedoch von diesen stérenden 
Einfliissen befreien, wenn wir Stromdichten wiihlen, bei welchen 
ein gewohnliches Kupfervoltameter ein exaktes Melsinstrument wird. 
Bei Stromdichten von einigen Zehntel Ampére pro Quadratdecimeter 
Elektrodenfliche ist dies der Fall. Es war zu erwarten, dafs sich 
dann aus einem Kupfervoltameter, dessen Elektrolyt an Cupro- 


+ + 
ionen gesattigt ist, mehr Cu abscheidet, als ob nur Cu-lonen vor- 


handen waren, und dieses Mehrgewicht giebt uns Aufschluls tiber 
die Zahl der vorhandenen Cuproionen. 

Es wurden zwei Kupfervoltameter von genau gleichen Dimen- 
sionen und mit genau gleichen Elektrodenflichen hintereinander 
geschaltet; das eine wurde beschickt mit einer sauren CuSO,-Lésung, 
die vorher mit Cu bis zum Gleichgewichte behandelt war,! das 
andere mit gewdhnlicher CuSO,-Liésung von sonst gleichem CuSO,- 


' Beziiglich der Versuchsanordnung und -ausfiihrung gilt das im folgen- 


den (III.) Kapitel Gesagte. 
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und H,SO,-Gehalt. Damit im letzteren wahrend der Elektrolyse 
nicht Elektrodenkupfer freiwillig in Lésung gehe, wurde der ganze 
Versuch bei 0° ausgefiihrt, wodurch die Lésungsgeschwindigkeit des 
Cu sehr herabgedriickt wird; aus demselben Grunde wurde die 
Zeitdauer der Elektrolyse méglichst beschrankt. Die Lésung wurde 
zuerst ausgekocht, dann in einer Kaltemischung stark abgekiihlt 
und unmittelbar hierauf in die Gefifse eingefillt. Vor Schliefsung 
des Stromkreises war in beiden luftdicht verschlielfsbaren Volta- 
metern die Luft durch Wasserstoff vollstiindig verdringt worden. 
und wihrend des Versuches wurde eine konstante Wasserstoff- 
atmosphire unterhalten. In beiden Voltametern wurde méglichst 
aulserhalb der Stromlinien ein Kontrollkupferblech isoliert ange- 
bracht, von gleichen Dimensionen wie die Elektroden. Sie durften, 
war der Versuch gelungen, in keinem der Gefilse eine Gewichts- 
abnahme zeigen. Auf médglichst genaue Wagungen und Erreichung 
méglichst iibereinstimmender Versuchsbedingungen wurde besondere 
Sorgfalt verwendet. — Die Versuchsresultate giebt folgende ‘Tabelle 
wieder. Unter ,,normalem* Kupfer mége hier wie im _ folgenden 


jene Kupfermenge verstanden werden, die sich abscheiden miifste, 


+ + 
wenn es nur Cu- und keine Cuproionen gibe. Diese Zahl wurde 


aus dem in einem vorgeschalteten Silbervoltameter niedergeschlagenen 


Silber berechnet. 


0.1n-CuSO,; 1n-H,SQ,. 


| A : 
Stromdichte 0.1 — 0.2 ; Dauer der Elektrolyse: 4". 
dm 


Abgeschiedenes Silber: 0.0538 g. 





™~ 
Gewichts- ,,.~ | Te: | ve | Gewiehts- 
ict nies Differenz Gewichts- Ditferenz | abnahme 

Versuchs ,ynormales* = gegen |abnahme — gegen des 
anordnung Cu in g aoretT norm.“ der Anode »normales* Kontroll- 
“iy Kupfer ing Kupfer | kupfer- 

Tels _ bleches 


Der Elektrolyt 

enthilt Cupri- | 

u. Cuproionen — 0.0158 0.0000 0.0158 + 0.0000 0.0000 
im Gleich- 
gewichte 

0.0158 | " 

Der Elektrolyt 

enthalt nur 0.0157 —0.0001 0.0159 +0.0001 09001 


Cupriionen 
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Wie wir sehen, entsprechen die Resultate nicht den Er- 
wartungen. Das Kontrollkupferblech zeigt im ersten Voltameter 
absolut keine Abnahme, wie dies ja auch sein mufs, im zweiten 
eine ganz unbedeutende durch freiwillige Auflésung; beriicksichtigt 
man letztere bei den Gewichtsdifferenzen der Elektroden, so sieht 
man, dafs in beiden Fillen die Kathode und auch die Anode um 
genau gleich viel zu- resp. abgenommen hat, und zwar um eben- 
soviel, als ob nur Cupriionen vorhanden waren, trotzdem im ersten 
Voltameter neben diesen auch Cuproionen hitten zur Abscheidung 
gelangen miissen. Sie sind auch sicherlich zur Abscheidung ge- 
langt, nur in so geringem Ausmalse, dals selbst médglichst genau 
ausgefiihrte Wagungen auf unseren analytischen Wagen keine Ge. 
wichtsdifferenzen ergaben. Die von mir benutzte Wage gestattete 
eine sehr weitgehende Genauigkeit, scharfe Ablesung und war sehr 
empfindlich. Vor jeder einzelnen Wigung wurde der Nullpunkt 
von neuem bestimmt, der jedoch stets nur sehr wenig variierte. — 
Da die Theorie verlangt, dafs die lonen im Verhiltnisse ihrer Gleich- 
gewichtskonzentrationen herauselektrolysiert werden, so ist un- 
mittelbar zu schliefsen, dalfs die Zahl der Cuproionen in der be- 
trachteten Lésung nur sehr klein ist, dafs also die Cuproionen mit 


einer anderen lonengattung — als solche kommt wohl nur das 
SO,-[on in Betracht — zu einer wenig dissoziierten, komplexen 


Verbindung zusammentreten. 

Diese Verhialtnisse werden noch deutlicher durch die Klektro- 
lysen, die neuestens Ricuarps im Vereine mit Conus und 
Hermrop! ebenfalls in mit Cu,SO, gesiittigten CuSO,-Lésungen an- 
gestellt hat, und die mit aihnlichen analytischen Hilfsmitteln durch- 
gefiihrt wurden, wie sie seinerzeit dem Verfasser zur Bestimmung 
der Atomgewichte dienten. Da die Wigungen auf besonderen 
Priizisionswagen im Vacuum vorgenommen wurden, so _ konnte 
Ricuarps noch die fiinfte Dezimalstelle beriicksichtigen. In der 
folgenden Tabelle finden sich seine Versuche zusammengestellt. 
Die erste Rubrik giebt die gewogenen Gewichtszunahmen der 
Kathoden, die zweite die dem Silbergewichte entsprechende Kupfer- 
menge, berechnet fiir Cuprikupfer. Dabei sind die Wiagungen des 
Silbervoltameters nach Ricuarps’ Angabe bereits korrigiert, und 
zwar durchgehends um 0.081°/, erniedrigt. Die 3. Kolumne ent- 
hilt die theoretischen Gewichtszunahmen der Kathode, normale 


' Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 821, 
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Dissoziation des Cuprosulfates vorausgesetzt. Ricuarps arbeitet 
mit einer etwa 0.4 normalen angesiuerten CuSO,-Lésung. Mit 
einer derartigen Lésung ist nach meinen spiater folgenden Ver- 
suchen bei 0°C eine etwa 0.002 normale Cu,SO,-Lésung im Gleich- 
gewichte. Unter Annahme regulirer Dissoziation dieses Cuprosalzes 
kénnen wir das Verhiltnis der Cupri- zu Cuproionen sehr angenihert 
berechnen und daraus auch die Gesamtmenge’ Kupfers, die sich 
beim Stromdurchgange abscheiden miifste. Rubrik 4 giebt die ge- 
fundenen Differenzen gegen die ,normalen‘*‘ Werte der Rubrik 2, 
Rubrik 5 die theoretischen Differenzen, die man erhalten miilste, 
wenn nicht anomale Dissoziation vorlige. 





Rubrik l 2 3 4 5 


aie . Theoretische 
Die dem korri- Theoretische . : 
Differenz 


Soateanii | ane . } 

gierten Silber-| Gewichts Giitlihdas gegen 

gewichte ent- | zunahme der Differenz Rubrik 2 
spreehende | Kathode, bei ? 


Gewogene 
Gewichts- 


zunahme der gegen bei normaler 


Kupfermenge, normaler Dis- ~ae 
5) Rubrik 2 


‘Temperatur 





Kathode err Dissoziation 
gerechnet als soziation des q 
Cuprikupfer! | C Izes oe 
pri up er uprosa Zes C sa] "i 
uprosalzes 
0.71847 0.71805 0.7216 0.00042 0.0036 
0.71861 0.71806 0.7216 0.00055 0.0035 
00 0.72019 0.72001 0.7236 0.00018 0.00386 
0.971938 0.97168 0.9765 0.00025 0.0048 
0.50916 0.508838 0.5114 0.00033 0.0026 
0.76188 0.76140 0.7652 0.00048 0.0038 
550 0.97295 0.97168 0.9830? 0.00127 0.0113 
; 0.76214 0.76140 0.77002 0.00074 0.0086 


Wir sehen, dafs in der That die Kathode durchwegs, wie es 


die Theorie verlangt, um mehr zunimmt, als ob blofs Ga Toaken zur 
Abscheidung gelangt wiiren, jedoch ist dieser Unterschied lange 
nicht so grofs, als der Gehalt an Cuprosalz erwarten liefse. Er 
hetriigt mit einer einzigen Ausnahme blols einige Einheiten der 


' Da einerseits die angegebene Korrektur nur ein Mittelwert ist, anderer- 
seits die dritte Dezimalstelle der Atomgewichte von Kupfer und Silber un- 
sicher ist, so bediente ich mich bei der Umrechnung des korrigierten Silber- 
gewichtes auf Kupfer — mit Hinweglassung der fiinften Dezimalstelle — des 
Faktors 0.2946, dessen vierte Stelle noch sicher ist, wodurch die Differenzen 
in der Kolumne 4 wahrscheinlich etwas zu grofs, fiir unseren Zweck also jeden- 


falls ungiinstiger werden. 
* Diese Zahlen sind fiir 40° berechnet, werden also in Wirklichkeit noch 
hoher. 
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4. Dezimalstelle, wihrend die von der Theorie unter Annahme 
weitgehender Dissoziation des Cuprosalzes geforderten Differenzen 
durchwegs in Milligrammen liegen und das 8—20fache der er- 
haltenen Differenzen betragen. Es ist also durch diese Versuche 
der Nachweis erbracht, dafs in schwefelsaurer CuSO, — Cu,SO,- 
Lésung des Cuproion in Form einer komplexen Verbindung ent- 
halten ist, und diese Thatsache ist fiir den Gebrauch des Kupter- 
voltameters von hervorragender Bedeutung. 

Uber die Zusammensetzung des komplexen Aggregates kiénnen 
wir von vornherein nichts aussagen, wohl aber giebt 


3. Die Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen Cupri- und 
Cuprosulfat 


Aufschlufs iiber die Wertigkeit des Kupfers innerhalb der komplexen 
Verbindung. 

Es liegen folgende Méglichkeiten fiir deren Konstitution und 
Dissoziation vor: 

a) Das Kupfer ist sowohl in der komplexen Verbindung als auch 
als Ion einwertig; dann lautet die Dissoziationsgleichung: 


_ +- _- — 
CuSO, = Cu + SO,. 

b) Das Kupfer ist sowohl in der komplexen Verbindung als 
auch als Ion zweiwertig; in diesem Falle gilt die Dissoziations- 
gleichung: 

‘ 

Cu—SO, + + all 
= Cu — Cu + 280,. 

Cu—SO, 

c) Das Kupfer ist in der komplexen Verbindung wohl einwertig, 
als Ion aber zweiwertig; dann haben wir: 


2CuSO, = Cu — Cu + 2S0,. 


d) Das Kupfer ist in der komplexen Verbindung zweiwertig, 
als Ion jedoch einwertig; die Gleichung lautet dann: 


Cu—SO, 4 AY 
= 2Cu + 2S80,. 
Cu—SO, 
Da das komplexe lon, wie wir gesehen haben, wenig dissoziiert 
ist, so kénnen wir in allen vier Fallen an dessen Stelle die Gesamt- 
konzentration des Kuprosalzes setzen. So lange wir den Schwefel- 
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siiure-Gehalt nicht variieren, bleibt die SO,-Konzentration sehr an- 
geniithert konstant, und wir haben dann 
im Falle a) und b) 
) ‘Cuproion] = prop. [Cuprosalz], 
im Falle c) 
‘Cuproion] = prop. [Cuprosalz]?, 
im Falle d) 
(Cuproion] = prop. Y{[Cuprosalz] . 


Unabhiingig von der Zahl der Cuproionen verlangt das Massen- 
wirkungsgesetz nach der Reaktionsgleichung 


++ 
' ' ‘ 
Cu + Cu = 2Cu, 
bezw. 

++ + + 
Cu + Cu = Cu — Cu, 


die Guiltigkeit der Beziehung 


Gu | 
‘ 
u 
- -.. = konstant, 
| Cuproion |* 
bezw. 
++ 
Gu | 
: “_ = konstant. 
[Cuproion | 


+4 
Da nun |Cu} nach dem friiher Gesagten proportional dem 


CuSO,-Salz [CuSO,} ist, so mufs die Gleichung bestehen: 
im Kalle a) und c), wo das Kupfer innerhalb der komplexen Ver- 


bindung einwertig ist: 





(CuSO, | 

: “... = konstant, 

| Cuprosalz |* rates ntk 

im Falle b) und d), wo das Kupfer innerhalb der komplexen Ver- 

bindung zweiwertig ist: 
[CuSO] 


= konstant. 
| Cuprosalz | 


Wir sehen also, dafs das Gleichgewicht zwischen CuSO, und 
Cu,SO, die Frage nach der Wertigkeit des Kupfers in dem kom- 
plexen Aggregate eindeutig entscheiden lafst; nicht aber die Frage 
nach der Wertigkeit der Cuproionen selbst, tiber die, wie die 
Gleichungen zeigen, weder die Konstanz des einen noch des anderen 
Ausdruckes Aufschlufs zu geben vermag. 
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Versuchsanordnung und Versuchsresultate. ! 


Die Léslichkeit des Kupfers in CuSO, und die Geschwindigkeit 
des Reaktionsverlaufes ist ungemein abhingig von der Temperatur, 
bei der das Gleichgewicht untersucht wird. Wihrend die Reaktion 
bei gew6hnlicher Temperatur sehr triage verliiuft, und die Konstanz 
der gebildeten Cu,SO,-Menge daher schwer zu kontrollieren ist, 
wichst die Lésungsgeschwindigkeit stark mit steigender Temperatur, 
so dafs bei 100° die Konstanz schon in wenigen Stunden erreicht 
ist. Dafs indessen auch bei héherer Temperatur die Kupferauflésung 
relativ langsam vor sich geht, wihrend sich bei Quecksilber das Gleich- 
gewicht schon nach wenigen Minuten einstellt, ist wohl in der ver- 
schiedenen Beschaffenheit der beiden Bodenkérper, Quecksilber und 
Kupfer, begriindet, indem das fliissige Quecksilber beim Schiitteln 
in innigere Beriihrung mit der Fliissigkeit kommt und ihr eine 
gréfsere Oberfliche darbietet als selbst fein verteiltes Kupfer. Wie 
die Reaktionsgeschwindigkeit, so wichst auch die Menge des gelésten 
Kupfers stark mit der Temperatur. Schon Férster? beobachtete 
beim Abkiihlenlassen einer mit Kupfer erhitzten CuSO,-Lésung ein 
reichliches Ausfallen von Kupferflitterchen, und Ricuarps* kon- 
struierte einen sehr sinnreichen Apparat, um ein derartiges ,,Aus- 
krystallisieren“ von Kupfer kontinuierlich erzeugen zu kénnen. 
Der Vorgang der Auflésung des Kupfers ist also umkehrbar, an 
Cu,SO, iibersiittigte CuSO,-Lésungen schlagen Kupfer unter Riick- 
bildung von CuSO, nieder: 


+4 + 
Cu+ Cu 2—> 2Cu. 


Die direkte analytische Bestimmung des gebildeten Cuprosalzes 
ist keine ganz einfache. Die nichstliegende Methode, Titration mit 
KMnO,, fiihrt nur in sehr verdiinnten Lésungen zum Ziele, da bei 
gréfserer Konzentration die blaue Farbung die rote Permanganat- 





' Mit Riicksicht auf das inzwischen erschienene Referat iiber einen Vor 
trag des Herrn Prof. Boptanver (Zeitschr. f. Elektrochem. 7 {1900/1901}, 159) 
bemerke ich im Einverstiindnisse mit Herrn Prof. Nernst, dafs die auf Seite 398 
bis 401 meiner Arbeit beschriebenen Versuche bereits im August des Jahres 
1899 abgeschlossen waren. Da ich zu wesentlich anderen Resultaten gekommen 
bin, als in dem genannten Referate angegeben sind, so scheint ein niiheres 
Eingehen auf den erwihnten Vortrag giinzlich iiberfliissig. 

sh © 


ak he ‘Shs 
Z. anorg. Chem. XXVI. 


4 
%i 


; = 


Se | aeeeines Byes. 
~—_ 


asad ae 


ore > we” 
RO le ee ae A Se et = ce 





i let ce 





nm 


firbung verdeckt. Aufserdem miissen derartige Titrationen in Wasser- 
stoffatmosphiire ausgefiihrt werden, da Cu,SO, gegen Luftsauerstofi 
ungemein empfindlich ist. — Eine andere Methode ist die Fiallung 
des Cu,SO, durch KOH unter Zusatz von Seignettesalz, welches 


dadurch, dafs es mit den Cu-Ionen komplexe lonen bildet, deren 
Ausfillung durch KOH verhindert — analog der Traubenzucker- 
hbestimmung. Doch ist dieser Weg, namentlich bei oftmaliger 
Wiederholung, ziemlich umstiindlich und verlangt die genaue Be- 
folgung empirischer Regeln. 


sei allen folgenden Versuchen wurde das Cu,SQ, indirekt be- 
stimmt durch die Menge des in Lésung gehenden Kupfers, das ja: 
unmittelbar ein Mafs fiir das gebildete Cuprosalz ist. Aufserdem 
ermodglicht diese Bestimmungsart, leicht und genau den Fortgang 
der Reaktion durch jedesmaliges Zuriickwiigen des noch ungeldésten 
Kupfers zu kontrollieren. 

Kin etwa 250 cem fassender weithalsiger Kochkolben war mit 
einem vierfach durchbohrten Kautschukpfropfen verschlossen, durch 
dessen eine Bohrung vermittelst eines bis an den Boden des 
Kolbens reichenden Glasrohres Wasserstoff eingeleitet wurde, der 
gleichzeitig die Durchmischung der Fliissigkeit besorgte. Der 
Wasserstoff wurde in gewéhnlicher Weise im Krpp’schen Apparate er- 
zeugt und passierte eine Permanganatwaschflasche, dann pyrogallus- 
saures Kali und schliefslich ein gliihendes Porzellanrohr zur _voll- 
stiindigen Entfernung allen Sauerstoffes. Durch die zweite Bohrung 
reichte ein vertikal stehender Liresia’scher Kiihler, der die beim 
Kochen der Fliissigkeit sich entwickelnden Wasserdimpfe ver- 
flissigen und in den Kolben zuriickfliefsen liefs, wodurch withrend 
des Versuches die Konzentration der CuSO,-Lésung konstant ge- 
halten wurde. Durch denselben Kiihler entwich auch der Wasser- 
stoff und trat unter Wasser aus, sodafs jeder Luftzutritt wihrend 
des Versuches vermieden war. Die dritte Bohrung enthielt ein 
Thermometer, die vierte eine Glasréhre, an deren unterem Ende 
eine Platin-Ose eingeschmolzen war, an der das Lésungskupfer 
mittels einer Bohrung lose befestigt war. Als Bodenkérper diente 
antinglich ein mit Cu elektrolytisch iiberzogenes Platinblech, dann 
eine Kupferdrahtrolle, schliefslich, um das allzu leichte Abbréckeln 
von Kupferstaub zu umgehen, ein etwa 10 cm langer, glatter 
Kupferstab aus reinstem elektrolytischen Kupfer (bezogen von 
KAHLBAUM). Der Stab tauchte vollkommen in die F lissigkeit ein. 
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Etwa 250 ccm normal schwefelsaure CuSO,-Lésung von bekanntem 
Gehalt — das CuSO, war vollkommen eisenfrei — wurden unter 
steter H-Einleitung im Kolben gekocht. Zur Vertolgung des Re- 
aktionsverlaufes wurde das Glasrohr mit dem daran hangenden 
Kupferstab von Zeit zu Zeit aus dem Pfropfen unter sofortigem 
Wiederverschlufs herausgenommen, der Kupferstab nach voraus- 
gegangenem Waschen mit Wasser und Alkohol und Trocknen in 


erhitztem H-Strom gewogen und wieder vorsichtig — bei Ver- 
meidung von Luftzutritt — in den Kolben gesenkt. Diese Mani- 


pulation wurde bis zur Erreichung eines konstanten Kupfergewichtes 
fortgesetzt und so das Gleichgewicht bei 100° bestimmt. War 
dasselbe erreicht, so wurde der Kolben rasch geédfinet und die 
Lésung in gut schliefsende Stépselflaschen, deren Volum vorher 
durch Auswigen mit Quecksilber gemessen war, gegossen und die- 
selben im Thermostaten auf 40°, bezw. 25°, bezw. in Kis auf 0" 
abkiihlen gelassen und mehrere Stunden (im Thermostaten 83—4, in 
Kis 10—12 Stunden) bei dieser 'Temperatur unter fortwihrendem 
Umschiitteln belassen. Das ausfallende Kupfer wurde gesammelt, 
gut gewaschen, im Roszr’schen Tiegel gegliiht und gewogen, und so 
aus der Differenz des urspiinglich gelésten und nun abfiltrierten 
Kupfers das bei den betreffenden Temperaturen in Lésung ge- 
bliebene Cuprosalz bestimmt. 

Die grofse Abhingigkeit der Reaktion von der Temperatur 
zeigt sich sehr deutlich darin, dafs z. B. CuSO,-Lésungen, die be: 
25° mit Kupfer gesittigt wurden, nur auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt, bereits Kupferftlitterchen abscheiden. — Zur Illustration 
des Reaktionsverlaufes bei 100° mégen folgende Zahlen dienen: 


I. Konz. CuSO, : 0.0159. 


Nach Stunden Geliste Kupfermenge 


4 0.0221 g 

Nach weiteren 14 weitere 0.0064 g 
~ i 4 - 0.0007 g¢ 
In Stunden 22: 0.0292 g 


ll. konz. CuSO, : 0.1600. 


Nach Stunden Gelidste Kupfermenge 


3 0.0612 ¢g 

Nach weiteren 1 weitere 0.0088 g 
- - l 9s 0.0035 g 

‘ ‘ ct. 0.00380 g 

s ‘ BOO 0.0015 g 

- 9 14 9 0.0053 g 

” ” l % 0.001 a) £ 

99 +9 I 0.0009 


In Stunden 28: 0.0807 2 
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III. Konz. CuSO, : 0.2516. 


Nach Stunden Geldiste Kupfermenge 


8 0.0851 g 

Nach weiteren 1 weitere 0.0046 g 
. ‘ te 0.0026 g 

* iy 0.0011 g 

9 ” l ” 0.0002 ¢ 
In Stunden 7'/,: 0.0936 g 


IV. Konz. CuSO, : 1.0008. 
Nach Stunden Geliste Kupfermenge 





13/, 0.0986 g 
Nach weiteren 14 weitere 0.0936 g 
i a 2 Zunahme 0.0003 g| 
In Stunden 17—18: 0.1922 g 


Wie man sieht, geht die Bildung von Cu,SO, anfanglich ziem- 
lich rasch vor sich, nahert sich aber nur langsam dem Gleich- 
gewichte. In Versuch II konnte die genaue Gewichtskonstanz nicht 
erreicht werden, da sich mit der Zeit durch die kochende Be- 
wegung der Fliissigkeit Kupferteilchen mechanisch loslésten, die 
aber stets gesammelt und zuriickgewogen wurden. 

Die folgenden Tabellen geben die Gleichgewichtszahlen und 
die nach obigem berechneten Konstanten fiir verschiedene Tempe- 
raturen. 

Die Konzentrationen bedeuten Anzahl Mole pro Liter. Ziehen 
wir von der urspriinglich gelésten Konzentration CuSO, die gebil- 
dete Konzentration Cu,SO, ab, so erhalten wir die schliefsliche 
Konzentration CuSQ,, wie sie nach Einstellung des Gleichgewichtes 
vorhanden ist; diese findet sich in Rubrik 2 angegeben. 


Temperatur: 100 ° 





Urspriing- Schliefsliche 


liche Kon-|  Konz. | _,7clostes Kons. ViCuSO,) ,,_ [Cuso,) 

zentration CuSO, : Kupfer pro Cu,SO, : ‘= ‘CuSO, | _ (Cu,SO,| 
Cus0O, ‘CuSO, | Liter; in Se [Cu,SO,) | ee er 
0.01588 0.01445 0.0912 0.00143 83.8 10.1 
0.1600 0.15545 0.2892 | 0.00455 86.7 34.2 
0.2516 0.2457 0.3744 0.00589 84.2 41.7 
0.33468 0.82795 0.4280 0.00673 85.2 48.7 
1.0008 0.98872 0.7688 0.01208 82.4 82 
1.4728 1.45605 1.0656 0.01675 72 86.9 

Mittel: 82.4 





— se 


Wir sehen eine recht gute, — mit Ausnahme der letzten Zahl 
— sogar sehr gute Konstanz der k-Werte, withrend bei den 
k'-Werten auch keine annihernde Konstanz zu _ beobachten ist. 
Wihrend aulserdem die & um einen Mittelwert unregelmilsig 
schwanken, zeigen die & ein sehr ausgeprigtes Ansteigen mit 
wachsender Konzentration. Dafs iibrigens die k-Werte mit zu- 
nehmender CuSO,-Konzentration abnehmen, diirfte darin seinen 
Grund haben, dafs erst bei héherem CuSO,-Gehalt der undisso- 
ziierte Anteil mit dem Gesamtkupfersulfat fast identisch wird, ein 
Faktor, der eine Erniedrigung der Konstante zur Folge haben muls. 

Die Resultate bei niedrigeren Temperaturen sind folgende: 


Temperatur: 40°. 





Urspriing- Schliefsliche Geldéstes Konzen- 

liche Kon- Konz. Kupfer tration  yl[Cusd,) ,, [CuSO,| 

zentration CuSQ,: pro Liter; Cu,SO,: '~ {Cu,8O,) “ |Cu,S0, 
CuSO, (CuSO, | in g ‘Cu, SO,) rarer, 
0.01588 0.01493 0.0604 _ 0.00095 128.5 15.7 
0.33468 0.33078 0.2480 | 0.00390 147.2 84.6 
0.38780 0.38313 0.2970 0.00467 132.3 51.9 


1.4728 1.4641 0.5536 0.0087 139 168.5 
Mittel: 136.7 


Temperatur: 25°. 





Urspriing- Schliefsliche) Geldéstes Konzen- 
liche Kon-| Konz. | Kupfer | __ tration k y[Cuso, Ve (CuSO, | 
zentration CuSQ,: | pro Liter; | Cu,SO,:  *~ (Gu,80,' ~~ [Cu,SO,) 
CuSO, = |CuSQ,| in g (Cu,80,| 
| . : i 
| 
0.01588 | 0.01510 | 0.0492 | 0.00077(5) 158.7 19.5 
0.3878 0.3840 0.2430 0.00882 162.1 100 
1.4728 1.4648 0.5116 0.00804 150.8 182 


Mittel: 157.2 
Temperatur: 0°. 





Urspriing- ‘Schliefsliche | Geldstes Konzen- 
liche Kon- Konz. | Kupfer tration aie Y|CuSO, | Ly ‘CusO, | 
zentration | CuSO,: | pro Liter; | Cu,SO,: “~ (Gu,s0,) “ ~ (Cu,SO, 
CuSO,  (|CuSO,| | in g ‘Cu,SO, | ; , 
| | 
0.01588 | 0.01543 | 0.0288 | 0.00045(3) 274.8 $4.2 
0.1200 0.11903 0.0620 0.00097(5) 353.9 122 
0.1600 0.15883 0.0744 | 0.00117 341.0 135.8 


1.4728 1.4688 0.2561 0.00403 801.0 364.5 
it Mittel: 317.7 
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Wir entnehmen aus diesen Tabellen auch fir tiefere Tempe- 
raturen eine recht gute Konstanz der Zahlen der vorletzten Kolumne 
und eine noch viel deutlichere Inkonstanz der k’-Werte, die auf das 
1\0- und I1fache ansteigen. Dals die Konstanz der k hier nicht so 
befriedigend ist, wie bei 100°, ist wohl auf die umstiandliche Weise 
zuriickzufiihren, durch die die Zahlen der drei letzten Tabellen er- 
halten wurden; es sind ja durchaus Differenzbestimmungen, denen 
eine lange Reihe analytischer Manipulationen vorausging. 

Die Konstanz des Ausdruckes 


y CusQ,) 
|Cu, SO, | 


fiihrt nach den fritheren Darlegungen notwendig zum Schlusse, dafs 
Kupfer innerhalb der komplexen Verbindung einwertig ist, dafs 


letzterer also die Formel CuSO, zukommt. Dabei kénnen die in 
sehr geringer Menge vorhandenen Cuproionen immerhin noch so- 
wohl ein- als zweiwertig sein, je nachdem die Dissoziationsgleichung 
lautet: 


CuSO, = Cu + 8O,_ oder 
2CuSO, = Cu-- Ca + 2S0,. 


Kine sehr bemerkenswerte Analogie zu diesem Verhalten des 
Cu,SO, finden wir bei dem entsprechenden Silbersalze. Dafs nim- 


lich auch das Ag-Ion mit dem SQ,-lon komplexe Verbindungen zu 
bilden vermag, ersehen wir aus der gesteigerten Léslichkeit von 
Ag, SO, in mit K,SO, oder (NH,),SO, versetztem Wasser gegeniiber 
reinem Wasser; in verdiinnter H,SO, ist seine Léslichkeit schon 
recht betriichtlich, und sie wichst mit steigendem Schwefelsiure- 
gehalt; Ag,SO, wird aus derartigen Lésungen durch Wasser gefallt.’ 
Nach dem Gesetze der Léslichkeitsbeeinflussung erklart sich dieses 


a -_-_— 
Verhalten durch den Zusammentritt der Ag- und SO,-lonen zu 
einem komplexen Aggregate, dem wohl sehr wahrscheinlich eben- 


falls die Konstitution AgSO, zugeschrieben werden kann.? 


' Vergl. Dammer, II, 2, S. 800. 
* Es ist iibrigens auch Merkurosulfat in verdiinnter H,SO, léslicher als 
in Wasser. 





Um mich zu iiberzeugen, dafs bei den vorhergehenden Ver- 
suchen keine andere Reaktion stattgefunden hat als Bildung von 
Cuprosalz, unternahm ich eine Kontrollbestimmung, indem ich bei 
genau gleicher Versuchsanordnung Kupfer viele Stunden lang in 
reiner verdiinnter H,SO, unter Luftabschluls erhitzte. Auch bei 
l4stiindiger Behandlung konnte ich keine Gewichtsabnahme kon- 
statieren, ein Beweis, dafs Kupfer in verdiinnter H,SO,, wie auch 
ForrstER tand, vollkommen unldéslich ist. 

Simtliche bisherigen Versuche waren in normal schwefelsaurer 
CuSO,-Lésung angestellt worden. Der Einflufs der Siure ist ein 


doppelter. Einerseits sind die SO,-Ionen fiir den Dissoziationsgrad 
++ 
von CuSO, und demnach fiir die Konzentration der Cu-lonen mals- 


gebend, andererseits verhindern die H-Ionen die hydrolytische 
Spaltung des gebildeten Cuprosalzes. Da Kupferoxydulhydrat bezw. 
Kupferoxydul sehr schwer léslich ist, so geniigt schon ein geringer 
Grad von Hydrolyse, um es auszufiallen. Untersucht man das 
Gleichgewicht in zu schwach saurer Lésung, so beobachtet man dem- 
gemiils zuerst eine Gewichtsabnahme des Kupfers, solange als das 
Léslichkeitsprodukt des CuOH noch nicht erreicht ist, hierauf eine 
stete Gewichtszunahme infolge des gebildeten Cu,O, das sich als 
glanzend schwarzes Pulver an das Kupfer niederschligt. Seine 
Anwesenheit ist schon durch das Aussehen leicht zu erkennen und 
wird durch die Gewichtsabnahme des Kupfers beim Gliihen im 
Wasserstofistrome bestitigt. Da in diesem Falle durch die Kupfer- 
auflésung bezw. Bildung von Cu,O die Konzentration des Cupro- 
salzes und mithin auch die der Cuproionen nicht vermehrt werden 
kann, so besteht die Reaktion nicht in einer Vergrélserung der 
Konzentration der letzteren, sondern in einer Verminderung der 


Konzentration der Ca-Tonen, die solange vor sich geht, bis bei fest- 
gehaltener Konzentration der Cuproionen die der Cupriionen der 
Gleichgewichtsgleichung geniigt. Die Reaktion geht daher sehr 
langsam und bis zum weitgehenden Aufbrauche des CuSO, vor sich. 
Die folgenden Zahlen zeigen die hier obwaltenden Verlhiiltuisse. 
250 com einer 0.0027 norm. CuSO,-Lésung, die in Bezug aut H,SO, 
0.02 norm. und beziiglich des Gehaltes an Na,SO, 0.1 norm. war, 
ergaben bei 100° folgende Gewichte des Kupterstabes (nach voraus- 
vegangener Reduktion des Cu,Q): 
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Nach Stunden Gewicht des Kupferstanes 
oy ~~ yo, eee 
Nach weiteren 5 ...... . 2.6880g 
” 14 2.7160 g 
9 3 2.7250 g 
” I 2.7294 g 
9 4 2.7350 g 
, 14 2.7413 ¢ 
l 2.7434 g¢ 


Wir sehen, dals das Gleichgewicht selbst nach 42 Stunden noch 
nicht erreicht war. 

Die Hydrolyse tritt bei héherer Temperatur friiher ein als bei 
niedriger, einmal weil bei 100° sich tiberhaupt mehr Kupfer lést 
als bei tieferen Temperaturen, dann aber auch wohl deshalb, weil 
der Grad der hydrolytischen Spaltung des Wassers mit der Tem- 
peratur stark ansteigt.! Ks lassen sich Verhiltnisse finden (z. B. 0.1 n 
CuSO, und 0.01 n H,SO,), bei welchen bei 100° reichliche Bildung 
von Cu,O eintritt, wihrend bei niedrigerer Temperatur (z. B. 15°) 
sich nicht nur das gebildete Cu,O von selbst wieder vollkommen 
lst, sondern auch wegen der erfolgten Abkiithlung Kupfer in Gestalt 
eines hellroten Pulvers ausfallt. 


Die Wirmeténung der Reaktion Gu +Cu= 20n, bezw. =Cu—Cu 
aus den bei den verschiedenen Temperaturen bestimmten Konstanten 
nach der bekannten van’t Horr’schen Gleichung 

._ 
dT 

zu berechnen, ist nicht angiingig, da die gewonnenen Zahlen nicht 
die Gleichgewichtskonstanten obiger Reaktion und auch ihnen nicht 
proportional sind. Wohl aber ist es méglich, wenigstens sehr an- 
geniihert die Wirmeténung jenes Vorganges zu berechnen, der in 
einer stark angesiiuerten, nicht zu verdiinnten CuSO,-Lésung beim 
Schiitteln mit Kupfer fast ausschliefslich verliuft, naimlich der Re- 
duktion eines g-Molekiils gelésten undissoziierten Kupfersulfates durch 
Kupfer zu 2 g-Molekiilen sauren Cuprosulfates; der Umsatz erfolgt 
nach der Gleichung: 


CuSO, + H,SO, + Cu = 2H.CuSO,. 


' Vergl. Forrsrer, |. c. 
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Beriicksichtigen wir die Dissoziationsverhiltnisse von H,SO, und 
von H.CuSQ,, so lautet die Gleichung richtiger 
CuSO, + SO, + Cu = 2CuS0, , 
und daher nach dem Massenwirkungsgesetze: 
[CuSO,} - (S0,) 
(CuSO, ]? 


Dies ist aber nichts anderes, als die bei meinen Gleichgewichts- 
versuchen erhaltene Konstante, multipliziert mit der Konzentration 


- = konst. 


der SO,-Ionen. Nehmen wir diese in dem engen Temperaturinter- 
valle von 25° bis 40° als unverindert an, so fallt dieser Faktor 
heraus, da es sich nach der Van’r Horr’schen Gleichung nur um 
die Differenz der Logarithmen handelt, und wir kénnen die Warme- 
ténung der genannten Reaktion bestimmen. — Setzen wir g zwischen 
den bezeichneten Temperaturgrenzen als konstant voraus, so lautet 
nach Einfiihrung der Brige’schen Logarithmen die integrierte Form 
der Gleichung: 

4.584 (log k, — log k,) 7, 7, 4 


Pimecrarier 1, —T, 


al, 


wo k, und k, die fir zwei naheliegenden Temperaturen 7, und 7, 
bestimmten Affinitatskonstanten bedeuten. 


Fir 7, = 273 + 25°, T, = 273 + 40°, also 
1 B Sua 
» &= q 15t, k, = 4 8e 
folgt ¢q = 3370 cal, daher 
q = —q= (rund) — 3400 cal, 


wo q die Warmeténung bedeutet bei der Auflésung eines Moles Cu 
in der schwefelsauren Lésung eines Moles CuSO,. — Die gefundene 
Zahl beansprucht natiirlich nicht mehr zu sein, als ein ungefaihrer 
Wert der Warmeténung des genannten Prozesses. 


4. Das Gleichgewicht zwischen Kupferchlorir und Salzsaure. 


Die Léslichkeit des in Wasser schwer léslichen Kupferchloriirs 
in HCl lafst nach den von Nernst! entwickelten Gesetzen der 


1 Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 372. 
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Loslichkeitsbeeintlussung auf eine komplexe Verbindung zwischen 


Cupro- und Cl-lonen schliefsen. Im folgenden wird das Gleich- 
gewicht untersucht, das sich einstellt, wenn man HC! mit Cu,Cl, bis 
zur Siattigung schiittelt. — Je nach der Wertigkeit der Cuproionen 
sund der des Kupfers innerhalb des komplexen Aggregates haben 
wir wieder vier Reaktionsméglichkeiten zu unterscheiden: 








a) Cu + 2C = CuCl, sonach 
+ —|2 
Cu} "| Cl 
| a) | = konst., 
CuCl, | 
b) 2Cu + 4 Cl = Cu,Cl,, sonach 
| + |2 | WI 
C (' 
Santa i at = konst. , 


i u,( n 








C) Cu — Cu + 4Cl = 2CuCl,, sonach 
+ + r-}4 
Cu — Cul’ ci 
aT = konst., 
CuCl, | 
+ + _ os al 
d) Cu — Cu + 4Cl = Cu,Cl,, sonach 
Sra - _ = konst. 
Cu, Cl, 





[a Kupferchloriir stets als Bodenkérper vorhanden ist, so gilt 
aufserdem noch die Bedingung der Konstanz des Léslichkeits- 


produktes, also entweder 
| Cy | Gi] = konst. 


oder 


Gu sie Cul . loi) = konst. 


Da das komplexe Ion dufserst wenig dissoziiert ist, so kénnen 
wir iiberall an seine Stelle die Gesamtkonzentration des Cuprosalzes 
setzen, und so erhalten wir als Gleichgewichtsbedingung: 
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im Falle a) und c), wo die Zusammensetzung des komplexen Lons 


der Formel CuCl.Cl entspricht, 


ici] 


~ = konst. 
‘Cuprosalz | 


im Falle b) und d), wo dem komplexen Ion die Konstitution 


Cu — CLCl 


_ zukommt, 
Cu — CICI 
” 
Bilis == konst. 
[Cuprosalz | 

Wie wir sehen, kénnen wir auch hier durch die Untersuchung 
des Gleichgewichtes nur iiber die Zusammensetzung der komplexen 
Verbindung, nicht aber iiber die Wertigkeit der Cuproionen Aut- 
schlufs erhalten. 

Die Ausfiihrung der Versuche ist einfach. Reines Kupfer- 
chloriir (bezogen von KaniBacm) wurde mit etwa 2fach normaler 
HCl, deren Konzentration genau bekannt war, in Stépselflaschen 
bei konstanter Temperatur (15°) im Thermostaten durch 4 bis 
5 Stunden geschiittelt. Die Flaschen waren zur Vermeidung von 
Oxydation durch Luftsauerstoff bis an den Rand mit der vorher 
ausgekochten HCl gefiillt und schlossen luftdicht. Nach einiger 
Zeit wurden sie geéffnet, aliquote eile herauspipettiert und mit 
vorher genau gemessenen, ebenfalls ausgekochten, wechseinden 
Wassermengen verdiinnt. Dabei fallt Kupferchloriir aus. Nachdem 
dasselbe im H-Strome absitzen gelassen worden war, wurde in der 
dariiber stehenden klaren (ev. filtrierten) Lésung das Cuprosalz mit 
Permanganat titriert und auch der Gehalt an HCl nochmals kon- 
trolliert. Bei dieser Arbeitsweise war ich sicher, das Gleichgewicht 
wirklich erhalten zu haben, da dasselbe nicht von unten, sondern 
von oben her erreicht war. — Aus der Thatsache allein, dafs mit 
Cu,Cl, gesattigte Salzsiure beim Verdiinnen mit Wasser festes Salz 
ausscheidet, kann man schliefsen, dafs keine Proportionalitaét be- 


stehen kann zwischen Cl-Konzentration (= bei verdiinnter Lésung 
(sesamtgehalt HCl) und Cuprosalz. 

Die folgende Tabelle giebt die erhaltenen Beobachtungen 
wieder. Die erste Kolumne enthalt die Normalitét der HCl, die 
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zweite die aus ihrem Dissoziationsgrad berechnete Cl-Konzentration; 
zieht man von der letzteren den Gehalt an Cuprosalz (4. Kolumne) 
ab, so erhailt man die Zahl der Cl-lonen, die im Gleichgewichte 
vorhanden ist (3. Kolumne). In den beiden letzten Rubriken finden 
sich die nach obigem berechneten Konstanten. Alle Angaben be- 
zeichnen Mole pro Liter. 





. Konzen- Konzen- 

Onzecn- — = ion ad. . : —_ 
tration a - Cli—| CuCl) coer k= [Cl}—[CuCl | pe [CuCl 
HC] Ul-Tonen: chloriirs: Y{CuCl} (CuCl) 

y (CuCl | 
0.0422 0.040 0.0389 0.0011 1.17 35.4 
0.052 0.049 0.048 0.00134 1.31 35.8 
0.063 0.059 0.058 0.00155 1.47 37.4 
0.0928 0.085 0.081 0.00455 1.20 17.8 
0.173 0.156 0.148 0.0077 1.69 19.2 
0.204 0.182 0.172 0.0103 1.69 16.7 
0.300 0.263 0.247 0.0162 1.94 15.2 
0.438 0.375 0.353 0.0221 2.37 16.0 
0.500 0.427 0.400 0.0270 2.43 14.8 
0.530 0.452 0.425 0.0275 2.56 15.4 
0.610 0.510 0.476 0.0337 2.59 14.2 
0.988 0.777 0.710 0.0671 2.74 10.6 
1.27 0.945 0.851 0.0937 2.78 9.1 
1.33 1.00 0.904 0.0963 2.91 9.4 
2.07 1.370 1.190 0.181 2.80 6.6 


Wir sehen, dafs beide Zahlenreihen einen deutlichen Gang 
zeigen; wihrend die k mit wachsendem Sauregehalte zunehmen, 
nehmen die k ab. Bei héheren Konzentrationen (etwa von 
'/, norm. HC] an) wird / ausgesprochen konstant, k’ dagegen sehr deut- 
lich inkonstant. Wir kénnen aus diesem Verhalten schliefsen, dats 
CuCl, a 

auch noch das einfache Ion CuCl, vorhanden 
CuCl, 
ist, das aus dem ersteren durch Dissoziation entsteht nach der 


neben dem lon 


Gleichung: 
Cu,Cl, = 2CuCl,. 


Dadurch wiirde sich der eigentiimliche Verlauf der Zahlen er- 
kliren. Bei héherer Konzentration tritt diese Spaltung immer mehr 
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zuriick und die Konstanz wird dadurch eine bessere. Es ist dem- 
nach das Kupfer innerhalb des komplexen Ions wenigstens in 
stirker sauren Lésungen gréfstenteils zweiwertig. 

Wenn auch kein unmittelbarer Zusammenhang besteht zwischen 
dem Dampfe des Kupferchloriirs und seinem Verhalten in salzsaurer 
Lésung, so mége doch daran erinnert werden, dafs dem Kupfer- 
chloriirdampfe, wie aus seiner Dichte folgt, ebenfalis die Formel 
Cu,Cl,, und nicht CuCl zukommt.' — Die Entscheidung betrefis 
der Zusammensetzung der komplexen Verbindung lifst sich auch 
durch eine Gefrierpunktserniedrigung treffen. Denn lautet die 
Gleichung: 


CuCl + Cl = CuCl, , 


so bleibt die Molekiilzahl ungeindert, wihrend im Falle, dafs die 
Reaktion nach dem Schema verliuft: 


Cu,Cl, + 201 — Cu,Cl, 


fiir je ein sich auflésendes Mol Cu,Cl, [= 198.1 g] ein g-lon ver- 
schwindet. Wir miissen also in diesem Falle bei der Auflésung 
von Kupferchloriir in HCl nicht nur keine Gefrierpunktserniedrigung, 
sondern eine Gefrierpunktserhéhung erhalten. 

Eine derartige Bestimmung, die Herr Havusrat# in liebens- 
wiirdiger Bereitwilligkeit in dem von ihm konstruierten Apparate? 
in Gemeinschaft mit mir ausfiihrte, ergab nachstehendes Resultat. 
Natiirlich mufste wegen der leichten Oxydierbarkeit des Chloriirs 
in Wasserstoffatomsphire gearbeitet werden. 











Konzen- Konzentration Beobachtete Theoretische Gefrier- 
tration des Kupferchloriirs | Gefrierpunkts- Pater cuclt 
HCl | (CuCl} | erhéhung = 1.84 y 
0.0047 0.0054 ° 0.0043 ° 
0.9842 | 
0.0181 | 0.0153 ° | 0.0120° 


Ks findet thatsichlich eine Gefrierpunktserhéhung statt, und 
zwar ist die beobachtete in beiden Versuchen etwas hdéher als die 
theoretische. Dies diirfte wahrscheinlich darin seinen Grund haben, 


' H. Butz und V. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 725. 
2 Vgl. die demniichst erscheinende Inauguraldissertation (Gittingen). 





{So eS Oe 
we tee 
Maa se 


rie he 


rarer as 


i 
ee Ne een 


sagt 


ee 
Oe a 


a Ofte 


\ oe 





a. tou ey + gee npectae ap 
OO 8 ne Ag Bi 


j 
; 
2 


: 

j 
| ‘ 
‘’ 

; 

, 








406 . 


dafs aufser dem Ton Cu,Cl, gewifs noch Cu,Cl,H und wohl auch 
das neutrale Molekiil Cu,Cl,H, in Lésung ist. Letzteres ist ja eine 
zweibasische Siure, deren erste Affinitiit wohl schwach ist. — Kine 


a 


Spaltung des Doppelions Cu,Cl, in einfache diirfte bei diesen tiefen 
Temperaturen (—3°) nur in sehr geringem Malse stattfinden. 


Uber den Grad der Komplexitiit zwischen Cupro- und Cl-Ionen 
lafst sich quantitativ nichts aussagen, aber jedenfalls ist die Addition 


hier eine noch weitgehendere, als zwischen Cupro- und SQ,-lonen; 
denn wihrend eine salzsaure CuCl,-Lésung sich beim Kochen mit 
Kupfer vollkommen entfirbt, tritt das Gleichgewicht zwischen Cupri- 
und Cuproionen in schwefelsaurer Lésung noch bei Blaufarbung ein. 
Die Konzentration derCuproionen ist in salzsaurer Kupferchloriirlésung 


jedenfalls noch viel kleiner als in wasseriger — und CuCl ist in Wasser 


sogut wie unliéslich —, denn sie ist gleich dem Léslichkeitsprodukte, 
geteilt durch die erste (oder vielleicht sogar zweite) Potenz der 


Cl-lonenkonzentration, die wegen der Gegenwart von freier Salz- 
siiure selbstredend einen betrichtlichen Grad erreicht. Dem ent- 
sprechend beobachtete auch Bancrorr! anlafslich seiner Messungen 
von Oxydations- und Reduktionsketten, dafs Wasser in Beriihrung 
mit Kupferchloriir eine gréfsere Reduktionskraft zeigte als HCl, in 
welcher Kupferchloriir gelést war; die letztere ist eben eine an 
Cuproionen verdiinntere Lésung. 

Ahnlich wie Salzsiure, vermégen auch die meisten anderen 
Chloride sowohl der Alkalien als der alkalischen Erden als der 
Schwermetalle Kupferchloriir aufzulésen, wie dies ja nach der 
lonentheorie auch der Fall sein mufs, da das Kation nicht weiter 
ins Spiel tritt. Interessant ist die Reaktion zwischen Cupri- und 
Cuprochlorid. Kocht man eine neutrale CuCi,-Lésung mit Cu, so 
firbt sie sich alsbald tief-, fast undurchsichtig griin. Dies ist offen- 
bar die Farbung des anfinglich entstehenden Cuprisalzes der Kupfer- 


++ --= 
chloriirwasserstoffsiiure, also von Cu | Cu,Cl,. Setzt man HCl oder 
ein Alkalichlorid hinzu, so wird die Lésung bei fortgesetztem 


++ 
Kochen mit Kupfer allmi&hlich farblos, unter Reduktion der Cu- 


+ -- + -- 
lonen und Bildung von H, | Cu,Cl, bezw. dessen Salzes Na, | Cu,Cl,. 


' Zeilschr. phys. Chem. 10 (1892), 387. 
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5. Weitere Eigenschaften der Cuprosalze. 


Denken wir uns ein in Wasser leicht lésliches Cuprosalz von 
reguliirer Dissoziation, so kann sich ein solches Saiz nach den 
friiheren Darlegungen nicht im stabilen Zustande betinden, solange 
nicht die der Zahl der Cuproionen entsprechende Gleichgewichts- 
konzentration der Cupriionen vorhanden ist, das heifst, ein solches 
Salz miifste unter Abnahme der freien Energie soweit von selbst 
unter Abscheidung von Kupfer in Cuprisalz zerfallen, bis die Be- 
ziehung erfiillt ist: 


Ga at] 
<a, DORW. -— ek 
[Gu — Cal ica] 


Dieses Verhalten teilt Kupfer mit den Salzen aller Metalle, die 
in mehreren Oxydationsstufen vorkommen kénnen. Wie weit das 
Oxydulsalz zerfaillt, hingt von der numerischen Gréfse der Gleich- 
gewichtskonstanten % ab. Wie wir nun aus den Gleichgewichts- 
versuchen zwischen CuSO, und Cu,SQO, ersehen, hat & bei Kupfer 


einen ungemein hohen Wert, indem eine grolse Anzahl Cu-Ionen 
sich schon mit einer sehr geringen Menge Cuproionen im Gleich- 
gewichte befindet. Daraus folgt, dafs die freiwillige Zersetzung von 
Cuprosalz in Cuprisalz und Kupfer sehr weitgehend vor sich gehen 
mufs, dafs es also tiberhaupt keine Cuprisalzfreien, leicht léslichen, 
normal dissoziierten, reinen Cuprosalzlisungen geben kann. Da nun 


++ 
die blaue Farbung der Cu-lonen ein ziemlich sicherer analytischer 


Nachweis ihrer Gegenwart ist, so kénnen wir sagen, dafs alle farb- 
losen, also Cuprisalzfreien Cuprosalzlésungen entweder in Bezug 
auf Cuprosalz iiberhaupt sehr verdiinnt sind (Lésungen schwer lés- 
licher Salze) oder aber stark komplex sind, also jedenfalls die 
Cuproionen nur in ungeheuer geringer Konzentration enthalten. In 
der That sind von allen bekannten festen Cuprosalzen, die, geldést, 
in Cuproion und Anion dissoziieren, kein einziges in Wasser leicht 
lislich, alle sind, praktisch genommen, vollkommen unldslich, wie 
CuCl, CuBr, CuJ, CuCN, CuCNS, Cu,O, Cu,S u. s w. — Cupro- 
nitrat z. B., das aller Analogie nach sehr leicht léslich wire, ist 
unbekannt und wohl auch nicht darstellbar. Denn seine ge- 
siittigte Lésung wiirde sofort in Cuprinitrat und Cu zerfallen, da- 
durch wire Raum geschafien fiir eine weitere Auflésung von festem 
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Cupronitrat, das wieder zerfallen wiirde u. s. w., das Cuprinitrat 


wiirde bald seine Léslichkeitsgrenze erreicht haben und aus- 


++ 
fallen, und da jetzt die Cu-Konzentration nicht mehr erhéht werden 


kann, wiirde die Zersetzung des gesamten festen Cupronitrates bis 
zu dessen vollkommenem Autbrauche vor sich gehen. 

Auch die Unméglichkeit, festes Cu,SO, aus wisseriger 
Lésung darzustellen, ist auf diese Weise zu erkliren. Allge- 
mein gilt folgende Beziehung: 

estes Cupri- und festes Cuprosalz kénnen bei Gegenwart von 
Kupfer bei einer bestimmten Temperatur nur in dem singuliren 
Falle im Gleichgewichte sein, wenn 


wenn L, das Léslichkeitsprodukt des Cuprisalzes, L, das des Cupro- 
salzes und k& die Gleichgewichtskonstante zwischen Cupri- und 
Cuproionen bedeutet, alle Gréfsen bezogen auf die betreffende 
«= 13 ” fe — = 
|| Gull “a | 


t+] 1 
u 
. bezw. — — 


[Al |Gu —- Gu || A | lGu —- Gul 


(A bezw. A sind die Symbole fir ein ein- resp. zweiwertiges 
Anion). 


[st = >k, so geht das Oxydsalz bei Behandlung seiner ge- 
“2 


siittigten Lésung mit Kupfer in die feste Oxydulverbindung iiber, 


‘Temperatur. Denn es ist: 


44 
Cu 








L 


yo 


— 





7 + 
Cu — Cu 





, L 
solange es als Bodenkérper vorhanden ist. Ist umgekehrt 7 < k, 
2 


so ist die entsprechende Cuproverbindung in fester Form nicht 
existenzfihig. Sie wiirde sofort von selbst in festes Cuprisalz und 
Kupfer zerfallen. 

Da nun, wie ich mich iiberzeugte, bei verschiedenen Tempe- 


raturen auch in dauernd gesiittigter CuSO,-Lésung das Gleich- 


cars 
gewicht zwischen Cu- und Cuproionen erreichbar ist — ich kam 


‘ Ist Kupfer als Cuproion nicht zwei-, sondern einwertig, so gilt die 


= =k, bezw. * =k, je nachdem es sich um ein biniires 
“2 “9 


oder terniires Cuprosalz handelt. 


Beziehung: 








09 


zu einer Gewichtskonstanz des sich lésenden Kupferstabes —, so 


folgt daraus mit Notwendigkeit. dafs festes Cu,SO, bei den ent- 
sprechenden Temperaturen, also wohl iiberhaupt im Pereiche der 
wisserigen Lésungen nicht existieren kann; es wiirde spontan unter 
Ausscheidung von metallischem Kupfer in festes Kupfervitriol iiber- 
gehen. 

Selbstverstindlich gilt die naimliche Beziehung fir alle Metalle, 
die in zwei Oxydationsstufen vorkommen kénnen. Das Oxydulsalz 
ist in fester Form stets dann nicht darstellbar, wenn es ein Gleich- 
gewicht giebt zwischen der gesittigten Oxydsalzlésung, dem Metalle 
und seinen Metalloionen. 

Der Nachweis, dafs alle farblosen Lésungen, die Cuprosalz in 
irgend betriichtlichen Mengen enthalten, in Bezug auf das Cuproion 
komplex sind, kann in den meisten Fiillen auf rein chemischem 
Wege erbracht werden. Das Verhalten der Chloride gegeniiber 
Kupferchioriir wurde schon oben austiihrlich dargelegt. — Dals in 
der cyankalischen Liésung von CuCN das Kupfer komplex ist, ersieht 
man einerseits aus der leichten Léslichkeit des CuCN in KCN, 
andererseits ist die Unmdglichkeit der Fillung solcher Lésungen 
durch H,S, trotzdem Cu,S ganz ungemein schwer ldslich ist, ein 
sehr augenfilliger Beweis dafiir. Hier bildet sich wahrscheinlich das 





. ’ ) 1, — . P 2. _ : - ' 
lon CuCy,, analog AgCy,. Schwefelsaure CuSO,-Lésung, mit Na,S,O, 
versetzt, geht unter Entfarbung in unterschwefligsaures Kupferoxydul 
liber; dafs wir es auch hier mit komplexen lonen zu thun haben — 


wahrscheinlich CuS,0, — darf man wohl mit einiger Sicherheit aus 
der Analogie schliefsen, die im allgemeinen zwischen Cupro- und 
Silberionen herrscht. Auch durch schwefelige Siure wird CuSO, 
fast vollkommen entfirbt; die Léslichkeit fast aller schwerléslichen 
Cuprosalze in NH, spricht deutlich fiir die Bildung komplexer lonen, 
doch lafst sich hier iiber deren Zusammensetzung von vornherein 
nichts aussagen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus diirfte auch wohl eine sichere 
Kntscheidung betreffs der Farbe der Cuproionen nicht zu trefien sein. 

Eine recht interessante Anwendung des Gleichgewichtes zwischen 
Cupri- und Cuproionen bei Gegenwart des Metalloids als Boden- 
kérpers liefert die Gleichgewichtsbetrachtung zwischen Kupferjodid 
und Kupferjodiir. Bekanntlich fallt KJ in einer CuSO,-Lésung das 
Kupfer als Kupferjodiir unter Abscheidung von Jod. Die Reaktion 
ist keine vollstiindige; sie verlauft nach dem Schema: 
Z. anorg. Chem. XXVI, 
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CuJ, = CuJ “t- J 
oder richtiger 


+ + _ + 
Cu+J <-> Cust. 


Ks findet hier also eine Entladung von Cupri- zu Cuproion bei 
gleichzeitiger Entladung eines Jodions statt. Die Bedingung fiir ein 
derartiges Gleichgewicht (CuJ ist Bodenkérper) ist bereits im 
theoretischen Teile abgeleitet worden: es muls die Arbeit der Aus- 


++ —_— 
scheidung eines Cu-lons und zweier J-Ionen gleich sein der maxi- 


malen Arbeit bei Zerlegung eines Moles CuJ in seine Bestand- 

teile, also gleich dessen negativer freien Bildungsenergie. Bezeichnen 

wir diese mit 2, ferner mit Ce, die Lésungstension des Cuprikupfers, 
. ++ 

mit Cy die des Jodes, mit ¢ die Konzentration der Cu-lonen im 


Gleichgewicht, so lautet die Formel: 


Cou C 
RT ln —— + 2RT ln = =—- — ff, 
c 2¢ 


Man kann so aus dem analytisch leicht zugiinglichen Gleich- 
gewichte zwischen Jodiir und Jodid die freie Bildungsenergie des 
Jodiirs berechnen. Setzen wir umgekehrt #4 nach der THomson’- 
schen Regel gleich der Wirmeténung, d. i. in Volt ausgedriickt 
gleich 0.71 Volt, so erhalten wir fiir die Gleichgewichtskonzentration 


der Cupriionen 
e = 8.5-10-%, 


wihrend Carnecere! fiir die héchst erreichbare CuJ,-Konzentration 
beim Schiitteln von CuJ mit Jod bei 80° C. 


ec = 26.10-5 
findet. 

Wenn man bedenkt, dafs die berechnete Zahl sich der Ab- 
leitung nach nur auf die lonenkonzentration bezieht und CuJ, 
sicherlich schwach dissoziiert ist, aulserdem fiir Zimmertemperatur 
eilt, wihrend Carneceare bei 80° gearbeitet hat, zwei Faktoren, 
welche den experimentell gefundenen Wert betrachtlich herabsetzen, 
so ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung 
nicht besser zu erwarten. 

Die gefundene Konzentration stellt gleichzeitig den Gehalt der 


an CuJ, ,,gesittigten Liésung vor; dals verdiinnte CuJ,-Lésungen 


' Chem. News 59, 57. 
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bei Gegenwart von Jod ein Lésungsmittel fiir CuJ sind, ist un- 
mittelbar ersichtlich. 
Fiihren wir die entsprechende Rechnung bei CuBr, und CuCl, 


durch, so findet man, dafs das erstere bei einer Gu-Ionen-Kon- 
zentration von 10'?, letzteres bei einer 10*-fachen Normalitiit in 
das beziigliche Cuprohaloid zerfallen wiirde. Da iiberdies diese 
Zahlen sicher zu klein sind, weil die freie Bildungsenergie hier 
kleiner ist, als die Abnahme der Gesamtenergie, so sehen wir, dals 
die Zersetzung sowohl bei CuBr, als auch insbesondere bei CuCl, 
ungemein weit unterhalb ihrem Siattigungspunkte stattfiinde, dals also 
beide Haloide in Lésung wie in fester Form sehr bestiindig sein 
miissen; dies trifit ja auch thatsachlich zu. 

Vom Standpunkte des Gleichgewichtes erhalten auch die eigen- 
tiimlichen Verhaltnisse bei der Fallung einer Cuprisalzlésung mit 
H,S ihre Klarung. Es entsteht hierbei nicht CuS, sondern neben 8, 
der durch Behandlung des Niederschlages mit Na,S nachgewiesen 
werden kann, ein Gemenge von CuS und Cu,S8, ungefihr von der 
Zusammensetzung 2CuS.Cu,S. Dals Metallisulfide im allgemeinen 
leicht in schwerlésliches Metallosulfid und S zerfallen (wie dies ja 
auch bei Ferrisulfid eintritt), hat darin seinen Grund, dafs die 
Haftintensitiit des Schwefels sehr gering, vielleicht sogar negativ 
ist.1 Hier liegt jedoch aufserdem noch der interessante Fall vor, 
dafs beide Sulfide gemeinsam ausfallen. — Ist & die Affinitiits- 
konstante der Reaktion 


++ =--= 


oo 
2Cu +S = 2Cu+S,? 


leu} -[s]_ [cal-[s] 


[Gal [oul] 


so besteht hier die eigentiimliche Beziehung: 


demnach 


___ (Léslichkeitsprodukt von CuS)’ 
‘~~ Léslichkeitsprodukt von Cu,S ° 


Denn dies ist die Bedingung dafiir, dafs CuS und Cu,S gleich- 
zeitig Bodenkérper sind. Beide Sulfide sind mithin in fester Form 


' Bopianper, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 64. 
* Zweiwertigkeit der Cuproionen findert nichts an der Schlufsgleichung. 
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mit einander im Gleichgewichte, und demgemifs mufs auch ihre 
freie Bildungsenergie gleich sein. Dies steht in Ubereinstimmung 
mit den von THomsEn! gemessenen thermochemischen Daten. 
Wiihrend die Bildung des Gemisches 2CuS.Cu,8 aus den Klementen 
eine Wirmeténung von 38.9 Cal. giebt, ist die Bildungswirme von 
Cu,S 20.2 Cal. Hieraus folgt: 


2Cu,8 + S = 2CuS.Cu,8S — 1.5 Cal., 


welche Reaktion demnach mit der nur geringen Wirmeténung von 
1.5 Cal. vor sich geht. ,,Es ist daher, schliefst schon THOMsEN 
die Aftinitiit des Schwefels zum Kupfer bei Bildung der Verbindung 
Cu,S befriedigt, so dals eine weitere Aufnahme von Schwefel ohne 
namhafte Wirmeténung erfolgt.‘*? 

Zum Schlusse dieses Abschnittes méchte ich noch die der 
Bildung von CuJ ganz analoge Bildung von CuCy erwihnen beim 
Zusatz von CyK zu einer Cuprisalzlésung. Da in der Gleichung 


b+ - 


+- 
Cu + Cy = Cu 4+ Cy 


die Gu-Ionen durch das Cyankalium ungemein weitgehend weg- 
vefangen werden, so mufs die Reaktion, soll Gleichgewicht ein- 
treten, so gut wie quantitativ von links nach rechts verlaufen. So 
entsteht nicht, wie erwartet werden sollte, CuCy,, sondern analytisch 
ausschliefslich des Cyaniir unter Entbindung von Cyangas. 


6. Stellung des Cuprokupfers in der Spannungsreihe der Elemente. 


Aus den bisherigen Betrachtungen liafst sich ein Schlufs ziehen 
auf die Stellung des Kupfers in der Spannungsreihe der Elemente, 
insofern es Cuproionen zu entsenden vermag. Da, wie wir oben 
suben, mit einer normalen CuSO,-Lésung bei 25° eine etwa 
0.0064 normale Cuprosalzlésung im Gleichgewichte ist, und letztere, 
wie sich aus den elektrolytischen Versuchen ergiebt, stark komplex 
ist, so ist jedentalls die Konzentration der Cuproionen im Gleich- 
gewichte um viele Zehnerpotenzen geringer als die der Cupriionen. 
Da im Gleichgewicht nun die Zersetzungsspannung der beiden Ionen- 
arten gleich ist, so folgt daraus, dafs die Lésungstension des Cupro- 


| Journ. prakt. Chem, 19 (1879), 4. 
* Ber, deutsch chem. Ges. 11 (1878), 2043. 
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kupfers kleiner, und zwar betrichtlich kleiner ist, als die des Cupri- 
kupfers. Ersteres ist daher ein weit edleres Metall als letzteres. 
Cuprokupfer riickt in der Spannungsreihe dem Silber nahe, ja es 
ist nicht ausgeschlossen, dafs es letzteres noch iiberschreitet. Ks 
liegen also hier die Verhialtnisse ganz ibnlich, wie sie Hirrorr' 
bei Chrom gefunden hat, nur dafs bei Chrom eigentiimlicherweise 
bald die eine, bald nur die andere Lésungstension zur Wirksamkeit 


to 
kommt. Wiirde es gelingen, die Fiahigkeit des Kupfers, Cu-Ionen 


zu entsenden, zu unterdriicken, so wire Kupfer ein ausgezeichnetes 
Edelmetall. 

Dafs es dem Silber nahesteht, erkennen wir auch an der grofsen 
Zahl ahnlicher und sich analog verhaltender Verbindungen, sowie 
aus ihrer gemeinschaftlichen Neigung, komplexe Salze zu_bilden. 
Nur ist durchgehends diese Neigung bei Kupfer viel ausgepriigter 
als bei Silber. Sowie das Cuproion sich mit SO,-, Cl-, Br-, 
S,0,- etc. lonen zu komplexen Aggregaten vereinigt, so auch das 
Silberion, aber stets in geringerem Malse. Auf die Léslichkeit des 
Ag,SO, in H,SO, habe ich schon frither hingewiesen; auch AgC] 
und AgBr sind in HCl bezw. HBr loslich, aber nur in konzentrierter. 


Wie weitgehend hingegen Cl- und Br-lonen vom Cuproion addiert 
werden, erkennt man auch daraus, dafs Kupfer in konz. HC! bei 
héherer Temperatur zu einem Wasserstoff entwickelnden Metalle 
wird,” indem es sich unter Bildung von CuCl auflést; ebenso ver- 
hilt es sich auch in Bromwasserstoffsiiure bei Gegenwart von 
Platin.* Diese Beispiele fiir den qualitativen Unterschied zwischen 
Cupro- und Silberion, lassen sich noch vermehren; so fiallt z. B. 
H,S aus einer Kupfercyaniirlésung das Kupfer nicht, wohl aber aus 
einer Silbercyanidlésung das Silber, obwohl Cu,S aller Wahrschein- 
lichkeit nach noch unldéslicher ist als Ag,S u. s. w. Aus dieser 
gréfseren Vorliebe, komplexe lIonen zu bilden, kénnte vielleichit 
geradezu, auf Grund der Darlegungen von ABEGG und BopLANDER,* 


' Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 729. — Ebendaselbst 30 (1899), 451. 

* Liwe, Zeitschr. analyt. Chem, 4 (1865), 361. 

’ Tromsen, Thermochemische Untersuchungen II]. 319. Es ist hier 
iibrigens eine interessante Folge der Konzentrations- und Dissoziationsverhilt- 
nisse, dafs praktisch die gesamte Menge H gerade durch das edlere ,,Cupro- 
kupfer* ausgefillt wird, wihrend das dem Wasserstoff niher stehende ,,Cupri- 
kupfer** ihn nicht wiirde in Freiheit setzen kénnen. 

"3 4 
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geschlossen werden, dafs das Cuproion schwicher (edler) ist als 
selbst das Silberion, wie denn schon andererseits allein der grolse 
Unterschied in der Lonenldslichkeit von z. B. CuCl, gegeniiber Cu] 
den grofsen Unterschied in der Stirke der beiden Ionenarten des- 
selben Metalles wahrscheinlich macht.! 


Ill. Kapitel. 
Untersuchungen iiber das Kupfervoltameter. 


Kines der Hauptergebnisse der beiden Arbeiten, die Forrstrr 
und Serpe.? und Forrster® iiber die Elektrolyse von CuSO,- 
Lésungen unternahmen, war die Erkenntnis, dafs in saurer Lésung 
und bei geringen Stromdichten die an der Kathode ausgeschiedene 
Kupfermenge weit hinter jener zuriickbleibt, die bei Annahme von 
Zweiwertigkeit des Kupfers nach dem Farapay’schen Gesetze er- 
wartet werden sollte. Es zeigte sich das Kupfervoltameter fiir schwache 
Stréme als ein sehr ungenaues, ja kaum brauchbares Mefsinstrument, 
dessen Unregelmiifsigkeiten sich wohl durch Vorschriften, wie sie 
teils von Forrstrer, teils schon friiher von Orrren* gegeben wurden, 
erheblich einschriinken, nicht aber ginzlich beseitigen lassen. Die 
Ursache dieser Abweichungen ist bekannt. Da, wie wir oben ge- 
sehen haben, sauere Kupfersulfatlésungen betriichtliche Mengen 
Kupfer unter Bildung von Cuprosalz aufzulésen vermégen, so ist 
der Gewichtsverlust an der Kathode durch freiwillige Auflésung 
des Elektrodenkupfers wihrend der LElektrolyse hervorgerufen. 
Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn das Kupfervoltameter 
mit einer Kupfervitriollésung beschickt wird, die bereits vorher 
mit Cu,SO, durch Behandlung mit Kupfer bis zum Gleichgewichte 
gesiittigt wurde, in der also unter sonst unverinderten Verhialtnissen 
keine spontane Lésung von Kupfer mehr méglich ist. 


' Die von Bopianper (Zetischr. phys. Chem. 27 |1898!, 55), aus der Bildungs- 
wiirme abgeleiteten Léslichkeiten der Cuprosalze miissen natiirlich durch- 
gehends noch weit niedriger ausfallen, wenn man nicht mit der Lésungstension 
des Cuprikupfers, sondern mit der des Cuprokupfers rechnen wiirde. Letztere 
ist allerdings zahlenmiilsig nicht bekannt. 

* Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106. 

® Zeitschr. Elektrochem. 3 (1897), 479. 493. 

* Chem. Zeitg. 17. 543 u. 577. 
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Die Theorie der Elektrolyse von Gleichgewichtsgemischen, wie 
sie von Nernst! auf Grund thermodynamischer Erwiigungen ge- 
geben wurde, verlangt, wie schon auseinandergesetzt wurde, dafs 
sich in unserem Falle die lonen im Verhiltnisse ihrer Konzentra- 
tionen abscheiden. Nun ergaben die bereits mitgeteilten Elektrolysen, 
die bei héheren Stromdichten unternommen waren, Werte, die 


praktisch so gut wie vollkommen mit jenen iibereinstimmen, die 
. . . eh 
man erhalt, wenn man ausschliefsliche Abscheidung von Cu-lonen 


annimmt. (Dieser Wert soll im folgenden mit ,,normal bezeichnet 
werden.) Wir schlossen daraus, dalfs die Cuproionen in derartigen 
Lésungen nur in sehr geringer Anzahl vorhanden, also gréfstenteil!s 
komplex sind, eine Schlufsweise, die noch durch viele Analogien 
bekraftigt werden konnte. Da die Nernst’sche Theorie, wie alle 
ihnlichen Theorien, am exaktesten fiir den idealen Grenzfall un- 
endlich kleiner Stromdichten gilt, weil dann keine Konzentrations- 
verschiebungen infolge Stromdurchganges eintreten, und wir in der 
ganzen Zelle wohldefinierte Verhiltnisse haben, so waren bei kleinen 
Stromdichten umso eher die bei hohen gewonnenen Resultate zu 
erwarten, das heifst, in einem Kupfervoltameter, in dessen Elektrolyt 
sich Cupri- und Cuproionen im Gleichgewichte befinden, sollte bei 
allen Stromdichten die Kathode jene Zunahme, die Anode jene Ab- 
nahme zeigen, die man erhalten wiirde, wenn es gar keine Oxydul- 
form des Kupfers gibe. — Die folgenden Versuche werden dar- 
thun, dafs dies nun allerdings offenbar infolge stérender Neben- 
reaktionen im allgemeinen nicht der Fall ist; die besonderen Be- 
dingungen, unter denen die theoretischen Zahlen wenigstens sehr 
angenihert zutreffen, sollen anschliefsend erértert werden. 


Versuchsanordnung. 

Wihrend der Elektrolyse derartiger Gleichgewichtslisungen 
miissen, da ja das Gleichgewicht erhalten bleiben soll, dieselben 
Verhiltnisse vorwalten, wie zu dessen Bestimmung selbst, und zwar: 

1. Zur Vermeidung der Hydrolyse des Cu,SO, mufs in saurer 
Lésung gearbeitet werden, wie denn ja auch fiir praktische Strom- 
messungen der Elektrolyt im Voltameter schwefelsauer gemacht 
wird ; 

2. sorgfaltiger Abschlufs von Luftsauerstoff, zur Vermeidung der 
Oxydation des Cuprosalzes; 


1h. 
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3. konstante Temperatur wahrend der Elektrolyse wegen der 
grofsen Abhingigkeit der Kupferléslichkeit von der Temperatur. 


Danach ergaben sich die Versuchsbedingungen. Als Volta- 
metergefiilse dienten dickwandige Bechergliser, die mit Kautschuk- 
pfropfen luftdicht verschlossen waren. Figur 2 zeigt schematisch 
die Anordnung. 


Siimtliche Gefiifse wurden mit Wasserstoff durchspilt, der auf 
dieselbe Art erzeugt und gereinigt war, wie bei den friiheren Ver- 
suchen. Als Elektroden diente reinstes elektrolytisches Kupferblech, 

bezogen von KaniBaum. Die Anodea 


e wurde in Form eines Kupfer- 

| ai stabes gleich zu Anfang der Ver- 
” SI) suchsreihe in die Fliissigkeit ein- 
M gesenkt und diente gleichzeitig 
lew vor Beginn der Elektrolyse als 

a dele Bodenkérper zur Bildung von 
7 alnie Cu,SO,. Sie war daher nicht ge- 


wogen. Die Kathode A, in Ge- 
| Le stalt einer halb cylinderférmigen 
we 
| } 
| 





Kupferplatte, tauchte wihrend der 
| Herstellung des Gleichgewichtes 
- nicht in den Elektrolyten, zur 
' Vermeidung von Gewichtsverlust 
durch Auflésung, sondern blieb 
in dem weiten Rohre 4, das luft- 
dicht durch einen durchlochten Kautschuk S verschlossen war. 
Dadurch, dafs der Wasserstoff durch das Rohr 4 und dessen An- 
satz entwich, war die Kathode wihrend der Gleichgewichtseinstellung 
stets von Wasserstoff umspiilt. Die Kathode wurde zuerst ge- 
waschen, im erhitzten H-Strome vollstindig reduziert, gewogen, und 
dann unmittelbar in das bereits fertig zusammengestellte und von 





H durchstrémte Gefiils in der angegebenen Weise gesenkt. Anode 
und Kathode waren bei diesen und allen folgenden Versuchen an 
einer Stelle durchbohrt. Ein diinner Kupferstreifen von reinem Cu 
reichte einerseits mit einem Hiickchen in dieses Loch, andererseits 
mit seinem oberen Ende in die Ose eines Platindrahtes, der in ein 
Glasrohr eingeschmolzen war, welch letzteres teilweise mit Queck- 
silber gefiillt war. So war bei der Stromzufiihrung jede Létung 
und jede Verwendung anderen Metalles aufser Cu und Pt vermieden. 
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Der Kontakt erwies sich als ein guter. Das Glasrohr, an dem die 
Kathode befestigt war, konnte luftdicht durch Verschiebung in dem 


Kautschukpfropfen S gehoben und gesenkt werden; so konnte man 
nach Erreichung des Gleichgewichtes die Kathode in die Fliissig- 
keit tauchen, unter Vermeidung jedes Luftzutrittes. — Kine Anzahl 
solcher Kupfervoltameter waren hinter einander geschaltet. Der 
Strom, von einem Akkumulator geliefert, war durch einen Wider- 
stand reguliert, passierte hierauf zur Bestimmung der Stromdichte 
ein Milliampéremeter, sodann ein Silbervoltameter, das als Mefs- 
instrument diente, und das wihrend des Stromdurchganges sorg- 
filtig bedeckt und vor Verunreinigungen geschiitzt war. War der 
Versuch beendet, so wurde die AgNO,-Lésung mit einer kleinen 
Pipette behutsam abgehoben, das abgeschiedene Silber durch Zu- 
und Abpipettieren von heifsem Wasser bis zum Verschwinden jeder 
Silberreaktion gewaschen, und der Tiegel dann bei 100° getrocknet. 
Auf diese Weise wurde jeder Silberverlust vermieden. Der als 
Anode dienende Silberstab war mit Filtrierpapier umwickelt, als 
Klektrolyt diente eine etwa 20°/,ige neutrale Lisung von reinstem 
AgNO,. — Die Kupferbleche wurden nach Beendigung der Elektro- 
lyse mit Wasser und Alkohol gewaschen, im H-Strome unter Er- 
wirmen reduziert und sofort darauf gewogen. — Um vor Tempe- 
raturschwankungen wihrend der oft langen Dauer eines Versuches 
sicher zu sein, wurden simtliche Gefiifse innerhalb eines grolsen 
Thermostaten aufgestellt. 


Versuchsergebnisse. 

Ich méchte an dieser Stelle darauf hinweisen, dafs iiberall dort, 
wo beide lonenarten desselben Metalles im Gleichgewichte in mefs- 
barem Betrage vorhanden sind, die Elektrolyse derartiger Lisungen 
uns nach der Nernst’schen Theorie unmittelbar Aufschluls zu geben 
vermag iiber die Wertigkeit des Metalloions. Denn ist um eit 
Beispiel anzufiihren — das Merkuroion zweiwertig, so muls, sofern 
die gleiche Zahl Coulombs eine Zelle passiert, die mit einer im 
Gleichgewichte sich befindlichen Merkuri-Merkuroliésung beschickt 
ist, die Gesamtmenge ausgeschiedenen Quecksilbers stets dieselbe 
sein, unabhingig von der Konzentration des Merkurisalzes im 
Klektrolyten, weil eben das Verhialtnis der sich abscheidenden Hy- 

+ + 
zu Hg — Hg-lonen konstant ist. Ist hingegen das Merkuroion ein- 
wertig, so wird, wie leicht ersichtlich, das Verhiiltnis der heraus- 
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++ + 
elektrolysierten Hg- zu Hg-lonen proportional der Konzentration 


+ | 
der Hg-lonen oder, was dasselbe ist, proportional V [itj-tonen| Zu 
nehmen; das heifst: bei steigendem Gehalte an Merkurisalz nimmt 
die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Quecksilbers ab. — Es ist 
also dies unter Umstiinden ein Weg zur Ermittelung der Wertig- 
keit von Ilonen. 

Die folgende Versuchsreihe wurde mit sechs_ bhintereinander 
geschalteten Voltametern angestellt. Die Elektrolyse wurde erst 
begonnen, nachdem die Lésungen durch 36 Stunden im Thermo- 
staten bei 25° mit Cu in inniger Beriihrung gestanden waren. 
Die Mischung der Fliissigkeit besorgte der durchgeleitete Wasserstoff. 


” H.SO 


Siuregehalt: p a4 


, Am 
Stromdichte an der Kathode: 0.01 # Strom: 0.002 Amp. 
dm 
Klektrodentliiche: ca. 20 cm?. 
Dauer der Elektrolyse: ca. 4 Stunden. 


Abgeschiedenes Silber: 0.0265 g. 








Konzentration ,», Normales“ Abgeschiedenes 
CuSO, Kupfer in mg Kupfer in mg 
0.00255 7.6 
0.0108 7.0 
0.0501 " 7.2 

' i.8 : 
0.102 6.3 
0.505 5.6 
0.9907 4.4 


Wir ersehen aus dieser Zusammenstellung das héchst eigen- 
tiimliche Resultat, dafs trotz der Anwesenheit von Cuproionen sich 


++ 
iiberall weniger Cu abscheidet, als wenn nur Cu-lonen vorhanden 


wiiren, und zwar in der verdiinntesten Lésung am meisten, aber 
auch hier etwas weniger, als der normale Wert betrigt. Mit 
wachsender Konzentration nimmt das Kupfergewicht ab und er- 
reicht in einer normalen CuSO,-Lésung nur mehr 56.4°/, des 


theoretischen. 
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Die Erklirung fiir diese merkwiirdige Erscheinung schien zu- 


erst in der Vermutung zu liegen, dafs bei Beginn der Elektrolyse 
das Gleichgewicht noch nicht erreicht war. Dann hiitten wir dhn- 
liche Verhiltnisse, wie jene, unter denen Forrsrer gearbeitet hat, 
nimlich die Méglichkeit der Wiederauflésung des durch den Strom 
nach dem Farapay’schen Gesetze niedergeschlagenen Kupfers, und 
so miifsten durch diese sekundiire Reaktion die theoretischen Zahlen 
entstellt werden. Oder es kénnten auch, wie Forrsrer nach Analogie 
der primiiren Wasser — und dhnlicher Zersetzungen eher annimmt, 
im Falle, dafs der Elektrolyt an Cuproionen noch nicht gesiittigt 
ist, letztere primir entstehen, indem an der Kathode die Cupriionen 
direkt zu Cuproionen abgeladen wiirden. Dafs die chemische Autf- 
lésung des Kupfers wihrend der Elektrolyse rascher vor sich geht, 
als ohne diese durch blofse Beriihrung des Kupfers mit der Fliissig- 
keit, spricht nicht notwendig zu Gunsten der zweiten Auffassung; 
denn dieses Verhalten lifst sich wohl ungezwungen dadurch erkliren, 
dafs sich bei der Elektrolyse Cu im status nascendi befindet, und 
dals andererseits das fein abgeschiedene Kupfer dem Elektrolyten 
eine grofse Oberfliiche darbietet. 

Ks mulste also Sorge getragen werden, in unzweifelhaften Gleich- 
gewichtslésungen zu arbeiten. Die friiheren Versuche zeigten hierzu 
den Weg. Das Gleichgewicht muls von oben, nicht von unten er- 
reicht werden. Nach der vollkommenen Zusammenstellung des ganzen 
Apparates wurde der Thermostat, in dem sich die Gefiilse befanden, 
auf etwa TO0—80° erhitzt und ungefihr 10 Stunden bei dieser 
Temperatur erhalten; dann wurde er durch Nachfliefsenlassen kalten 
Wassers auf 25° abgekiihlt, wieder einige Stunden bei dieser ‘l’em- 
peratur belassen, und dann erst wurde die Elektrolyse begonnen. Bei 
80° léste sich mehr Cu, als dem Gleichgewichte bei 2! 
und ich war so, indem in allen Gefafsen Cu auskrystallisierte, sicher, 
in relativ kurzer Zeit das Gleichgewicht erlangt zu haben. — Die 
iibrigen Versuchsbedingungen blieben ungeiindert. 


° entspricht, 


Siuregehalt: . H,S0,; 


Amp. 


Stromdichte an der Kathode: 0.01 Strom: 0.0019 A, 


dm? ’ 
Elektrodenfliche: ca. 20 cm?; 
Dauer der Elektrolyse: 112 Stunden; 


Abgeschiedenes Silber: 0.8632 g. 











— 








Konzentration ,», Normales* Abgeschiedenes 
CuSO, Kupfer in g Kupfer in g 
0.00255 ( 0.2540 
0.0100 0.2512 
0.05 2472 
O50! 0.2543 | 0.2472 
0.102 0.2447 
0.500 0.2433 
0.9907 0.2385 


Ks zeigen sich also hier wieder ganz dieselben Erscheinungen 
wie in der ersten Versuchsreihe. Es wurde iiberall weniger ab- 
geschieden, als dem Cuprikupfer entspricht, am wenigsten in der 
konzentriertesten, am meisten in der verdiinntesten Lésung, wo auch 
diesmal der normale Wert fast erreicht ist. Der Gang der Zahlen 
ist von da an ein ununterbrochen fallender. 

Als Erklirung fiir diese eigentiimliche Nichtiibereinstimmung 
mit der Theorie lag zuniichst die Annahme einer Diffusion von 
Anode zu Kathode nahe. Die Méglichkeit einer solchen war um- 
somehr gegeben, als sie noch durch die mechanische Bewegung, die 
der stets durchgeleitete Wasserstoff erzeugte, begiinstigt werden 
konnte. Ks wiire denkbar, dalfs an der Anode Cuproionen zu Cupri- 
ionen aufgeladen wiirden, diese zur Kathode hindiffundierten und 
dort wieder zu Cuproinen abgeladen wiirden. Beobachtete ja auch 
forrster, allerdings in CuSO,-Lésungen, die vorher in keiner Weise 
mit Kupfer behandelt waren, dafs man, sofern Anode und Kathode 
durch eine porése Scheidewand getrennt sind, stets gréfsere Ge- 
wichtszunahmen der Kathode erhalt, als ohne diese, und zwar bis 
zu Stromdichten von etwa 0.05 Amp. pro dm? ungefahr den nor- 
malen Wert: bei noch geringeren Dichten ergeben sich allerdings 
prozentuell nicht unerhebliche Abweichungen. 

Kr schligt daher vor, fiir praktische Strommessungen that- 
siichlich die Elektroden zu trennen. Die Bedeutung dieser Trennung 


liegt nach Forrsrer darin, dafs die Cuproionen infolge der Scheide- 
. . . . ++ 
wand verhindert werden, zur Anode zu diffundieren, wo sie zu Cu- 


lonen oxydiert wiirden, wodurch gerade das eintriite, was durch das 
Arbeiten im Wasserstoffstrome verhindert werden soll. So plausibel 
diese Erkliirung auch zu sein scheint, so ist doch zu beachten, dalfs 
an der Anode jedenfalls Cuproionen vorhanden sind, infolge freiwilliger 
chemischer Auflésung des Anodenkupfers. Bei ungehinderter Diffusion 
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wire es insofern médglich, dafs der Strom ohne Gewichtsver- 


mehrung der Kathode die Zelle passiert, als er an der Anode un- 
ausgesetzt Cuproionen zu Cupriionen aufladen kénnte, wahrend an 
der Kathode der entgegengesetzte Vorgang eintritt. Ist jedoch 
Anode von Kathode getrennt, so kann, sobald der Kathodenraum 
durch Auflésung von Kupfer an Cuproionen gesiittigt ist, wegen der 
gehinderten oder erschwerten Kommunikation zum Anodenraum 
keine derartige Bildung von Cuproionen und daher auch kein Strom- 
durchgang ohne Kupferabscheidung eintreten. 

Um nicht nur die Kathode, sondern auch die Anode wiigen zu 
kénnen, wurde als Lésungskupfer ein eigener Kupferstab verwendet, 
wihrend das als Anode dienende Kupferblech, von gleichen Dimen- 
sionen wie die Kathode, sich gleich dieser wiihrend der Gleich- 
gewichtseinstellung in einer zweiten weiten, von Wasserstoff durch- 
spiilten Glasréhre befand und erst unmittelbar vor Beginn der Elek- 
trolyse in die Fliissigkeit eingesenkt wurde. Die Trennung der 
Klektroden erfolgte durch eine porése Tonzelle. Sowohl der Raum 
aufserhalb als innerhalb derselben war vorher mit Cuprosulfat ge- 
siittigt worden, wie stets, durch erhitzen und abkiihien lassen auf 
konstante T’emperatur (20 °). 


Die Resultate dieser EKlektrolyse waren folgende: 
CuSO, : 0.05 normal; Saiuregehalt: 7 H,SO, ; 


Stromdichte: 0.008 Amp. pro dm’; Strom: 0.0007 Amp.; 
Dauer der Elektrolyse: 18 Stunden. 


Ausgeschiedenes Silber: 0.0517 g. 





,,Normales* Zunahme der Abnahme der 
Kupfer in g Kathode in g Anode in g 
0.0152 0.0143 0.0146 


Ks hat sich also hier ebenfalls zu wenig Kupfer abgeschieden; 
die Differenz betriigt allerdings nur 0.0009 g, liegt aber wohl schon 
aulserhalb der Versuchsfehler. Jedentalls sehen wir aber, dafs, 
entsprechend den Forrsrer’schen Versuchen, auch in mit Cupro- 
salz gesittigten Elektrolyten die Scheidung der Elektroden :a diesem 
Sinne giinstig wirkt, dals dadurch die abgeschiedene huplermenge 
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vergréfsert wird, ohne jedoch — bei geringen Stromdichten — den 
theoretischen Wert zu erreichen. Es liegt hier demnach ein 
quantitativer, nicht aber qualitativer Unterschied in den Resultaten 
vor, Diffusion allein kann also nicht die Ursache der erhaltenen 
Ergebnisse sein. 

Diese konnten immerhin auch dadurch hervorgerufen sein, dafs 
durch die infolge des Stromes eintretenden Konzentrationsinderungen 
das Gleichgewicht an der Kathode verschoben wird, so dafs in 
niichster Nahe der Elektrode — und nur diese kommt in Betracht 

die Lésung an CuSO, konzentrierter ist als vor der Elektrolyse: 
dann wire in diesen Zonen das Gleichgewicht trotz vorhergegangener 
Siittigung noch nicht erreicht, und neues Cu kénnte und miilste in 
Lisung gehen, bis zur neuen Kinstellung des Gleichgewichtes. Dats 
thatsichlich selbst durcn schwache Stréme nicht unbetrichtliche 
Konzentrationsunterschiede in sauren Cupri-Cuprosalzlésungen ent- 
stehen, konnte durch Messung der elektromotorischen Kraft der 
entstehenden Konzentrationskette nachgewiesen werden. Liegt je- 
doch darin die Ursache der erhaltenen Resultate, so miifsten diese 
sich notwendig umsomehr den theoretischen nihern, je geringer die 
Stromdichte ist. Nun zeigen sowohl Ricwarps’ als meine oben an- 
gefiihrten Versuche, dals die Stromdichte a entgegen- 
gesetzten Kinflufs ausiibt; die folgende Elektrolys® beweist dies auts 
neue. Sie wurde bei erhéhter Temperatur angestellt, um Konzen- 
trationsunterschiede mdéglichst rasch auszugleichen. 


Temperatur: 48°. 


n 


CuSO, : 0.05 normal; Siuregehalt: ; 


H,SQ, ; 
* Amp. , mn 
Stromdichte: 0.004 im? Strom: 0.0007 Amp; 
dm? 
Dauer der Elektrolyse: ca. 100 Stunden; 


Ausgeschiedenes Silber: 0.2580 g. 





,, Normales“ Zunahme der Abnahme der 
Kupfer in g Kathode in g Anode in g 
0.0760 0.0524 0.0761 


Nach zwei Richtungen sind die gewonnenen Zahlen sehr be- 
merkenswert. Sie zeigen erstens die auiserordentliche Abhingigkeit 
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der Gewichtszunahme der Kathode von der Stromdichte. Bei einer 
Amp 
dm?” 


(Versuch 3 der drittletzten Tabelle), der unter sonst ganz gleichen 


Dichte von 0.01 betrug nach einem der fritheren Versuche 


Verhaltnissen ausgefiihrt wurde, die Zunahme 97.2°/, bei einer 
np. 
dm? 


Wir sehen alsv, dals, wie in gewoéhnlichen Voltametern, so auch 


Stromdichte von 0.004 nur 68.9°/, des normalen Wertes. 


hier die Stromdichte ein sehr mafsgebender Faktor ist. 
In zweiter Hinsicht ist das erhaltene Resultat auffallend durch 
die Erscheinungen an der Anode. Ihre Gewichtsabnahme entspricht 


im obigen Falle genau jener, die sie zeigen miilste, wenn nur Cu- 
lonen vorhanden wiiren; sie nimmt also mehr ab, als die Kathode 
zunimmt. 0.0761 — 0.0524 ¢g = ca. 283 mg Cu sind wihrend der 
Elektrolyse in Liésung gegangen. 

Die Verhiltnisse an der Anode des Kupfervoltameters sind 
bisher noch wenig untersucht. Wohl war es bekannt,' dafs bei der 
Klektrolyse gewéhnlicher CuSO,-Lésungen die Gewichtsabnahme der 
Anode unter Umstiinden grélser ist als die Zunahme der Kathode, 
doch ist dieses Verhalten erklirlich, solange die CuSO,-Lésung nicht 
an Cuprosalz gesiittigt ist. In unserem Falle entsteht jedoch die 
Frage, wie trotz des vorhandenen Gleichgewichtes wihrend oder 
durch die Elektrolyse eine weitere Auflésung von Kupfer mdglich 
ist; denn wohl zweifellos beruht die zu geringe Zunahme der Kathode 
(gegeniiber der theoretisch verlangten) und der Uberschufs der Ab- 
nahme der Anode gegeniiber der Gewichtserhéhung der Kathode 
auf ein- und derselben Erscheinung, auf einer Lisung des Kupfers 
trotz anfinglich vorhandenen Gleichgewichtes. 

Selbstverstiindlich ist Anode und Kathode beim Voltameter in 
jeder Hinsicht gleichartig, und die Theorie der Abscheidung aus 
Gleichgewichtsgemischen ist natiirlich auf die Anode ebenso an- 
wendbar als auf die Kathode. Diese Theorie verlangt also, dals, 
sofern keine Nebenreaktion eintritt, die Anode Cupri- und Cupro- 
ionen entsendet, im Verhiltnisse der Konzentrationen, in denen sie 


sich im Elektrolyten befinden, mithin dafs — wegen der Kom- 
plexitat der Cuproionen — die Anode um genau soviel abnimmt, 


++ 
als giibe es nur Cu-lonen. 


' Wiepemann, Elektrizitét, Bd. Il, 8. 480. 
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Kis mufste infolgedessen der Anode erhéhte Aufmerksamkeit 
geschenkt werden. ForrsvTer beriicksichtigt dieselbe erst in zweiter 
Linie und wiigt nur die Kathode. Bei sorgfailtigem Waschen der 
Anode mit Wasser und Alkohol kann jedes mechanische Abbréckeln 


von Kupferstaub vermieden werden, so dafs auch sie sich fiir eine 
quantitative Bestimmung sehr wohl eignet. Einige qualitative Be- 
obachtungen, die ForrsTER mitteilt, beziehen sich auf die Bildung 


von Cu,O an der Anode in neutralen oder — mit einer einzigen 
Ausnahme — ganz schwach angesiuerten CuSO,-Lésungen. Die 


Kntstehung von Cu,O hat hier dieselbe Ursache wie sein unter 
gleichen Umstinden erfolgendes Auftreten an der Kathode: das 
durch Auflésung von Kupfer gebildete Cu,SO, wird wegen Mangels 


an hinreichenden H-lonen hydrolytisch gespalten und fallt als Cu,O 
aus. Da wir nun unter diesen Umstinden, wie friiher gezeigt wurde, 
sehr weit vom Gleichgewichte entfernt sind, so sind die Resultate von 
Klektrolysen bei ungeniigendem Saéurezusatz in noch héherem Grade 
zufilligen Charakters, als jene, die in stark sauren Lésungen — 
wenn auch ohne vorherige Behandlung mit Kupfer — erhalten 
werden. 

Die Fahigkeit des Kupfers, in Oxydulform in Lésung zu gehen. 
suchte Bouron! dadurch zu bestimmen, dals er den Verlust er- 
mittelte, den ee Kupferplatte, in normale H,SO, getaucht, beim 
Durchgange eines gemessenen Stromes erfihrt. Er fand ihn genau 


++ 
der ausschliefslichen Bildung von Cu-Jonen entsprechend und 


schliefst hieraus, dafs Kupfer iiberhaupt keine Cuproionen in Schwefel- 
siiure zu entsenden vermag. Wir miissen diesen Schlufs dahin ab- 
findern, dafs dem Kupfer diese Fihigkeit allerdings zukommt,- nur 
ist sie auf Grund gewoéhnlicher Wigungen nicht nachweisbar. 

Alle bisherigen Versuche wurden im Wasserstoffstrome aus- 
gefiihrt; der Elektrolyt war daher stets mit diesem Gase gesittigt. 
Ks sollte durch die folgende Anordnung die Méglichkeit ausge- 
schlossen werden, dafs etwa ein Teil des Stromes als Reststrom, 
verursacht durch den gelésten Wasserstoff, den Elektrolyten passiere. 
Daher wurde der Wasserstoff durch ein anderes indifferentes Gas 
ersetzt. Als solches bot sich am einfachsten Stickstoff dar. Um 
gleichzeitig die Stromdichte médglichst klein wihlen zu kénnen, 
wurden sehr grolse Elektroden genommen. 


| Zeitschr. Llektrochem. 2 (1895/96), 18%. 
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Zwei rechteckige grofse Anoden (a) (Figur 3) und eine gleich 
dimensionierte Kathode (k) hingen in einem langen cylindrischen 
Gefiifse (4), wihrend die Sattigung mit Kupfer (c) in einem zweiten 
iknlichen Glascylinder (B) vor sich ging. War das Gleichgewicht 
erreicht, so wurde das Rohr m durch einen Hahn geschlossen, und 
die Fliissigkeit mittels des Stickstoffes, der beide Gefiifse in der 
gezeichneten Weise hinter einander wihrend der ganzen Versuchs- 
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Fig. 3. 


dauer durchspiilte, durch das Rohr » von B nach 4A gedriickt, 
worauf die Elektrolyse begann. Um wihrend derselben mdglichst 
gute Riihrung zu erzielen, wurde das Gas in 4 an drei Stellen ein- 
geleitet. In dasselbe Gefals reichte ferner ein isoliert aufgehingter, 
gewogener Kupferstab s, um unabhiingig vom Strome und den Elek- 
troden einen eventuellen Lésungsvorgang beobachten zu kénnen. — 
Der Stickstoff wurde in gewéhnlicher Weise (aus [NH,},SO, und 
KNO,) erzeugt, wurde durch KMnO,, KOH und konz. H,SO, ge- 
waschen und in einem Rezipienten mit etwa 1—2 Volumprozent H 
gemischt. Vor dem EKinleiten in B wurde das Gemisch durch ein 
gliihendes Porzellanrohr geschickt, um die etwa noch anwesenden 
Stickoxyde, sowie etwa vorhandenen Sauerstoff mit H zu verbrennen; 
schliefslich passierte er noch ein mit Kupferdrahtnetz gefiilltes, er- 


hitztes Glasrohr. 
yt 


CuSO,: 0.1 normal; Siuregehalt: H,SO,: 
Stromdichte: 0.0017 ae. ; Strom: 0.0034 Amp.: 


Kathodenfliche = Anodenfliiche: 2 dm’; 
Dauer der Elektrolyse: ca 20 Stunden; 
Abgeschiedenes Silber: 0.2521 g. 


Z. anorg. Chem. AXVI. 
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Gewichtsabnahme 


., Normales“ Gewichtszunahme Gewichtsabnahme ‘aon’ Meudeall 
4 ‘ . es ontroli- 
Kupfer der Kathode der Anode kupferstabes 

g g a Y 
0.0743 0.0421 0.0997 0.0009 


Ks zeigen sich also auch in N-Atmosphire dieselben Verhilt- 
nisse wie in H-Atmosphire. Wasserstoff kann daher nicht deren 
Ursache sein. Wohl enthielt der Stickstoff auch etwas H, doch ist 
dessen Partialdruck durch die grofse Verdiinnung sehr bedeutend 
herabgedriickt. Im iibrigen folgen diese Zahlen den bisher be- 
obachteten Gesetzmiilsigkeiten. Wegen der sehr geringen Strom- 
dichte ist die Menge des ausgeschiedenen Kupfers noch geringer als 
friher, nimlich nur 56.7°/, des normalen Wertes. Die Anode nahm 


++ 
hier mehr ab, als wenn sie nur Cu-lonen entsendet hitte, und 


um 0.0576 g mehr ab als die Kathode zugenommen. Also etwa 
0.06 g Cu sind in Lésung gegangen. Auffallend ist auch die Ge- 
wichtsabnahme des Kontrollkupferstabes um allerdings nur 0.9 mg. 
Lag hier thatsichlich eine Auflésung des Kupfers vor, so war zu 
erwarten, dafs diese proportional seiner Obertlache erfolgt, also bei 
grOfserer Fliche bedeutender wird. Unter diesem Gesichtspunkte 
wurde der folgende Versuch unternommen, bei dem, unter sonst 
gleichen Verhiltnissen, der Kupferstab durch ein Kupferblech von 
2 dm? Obertliiche ersetzt wurde. An Stelle des Stickstoffes trat 


wieder Wasserstoff. 


CuSO,: 0.1 normal; Sauregehalt: ; H,SO,; 


Amp. 


dm? 
Elektrodenflaiche: 2 dm?; 

Dauer der Elektrolyse: Uber Nacht; 

Abgeschiedenes Silber: 0.1160 g. 


Stromdichte: 0.001 - 


? 





Gewichtsabnahme 


.. Normales* Gewichtszunahme Gewichtsabnahme iea Kontroll 
oP’: “w= des Kontroll- 
Kupfer der Kathode der Anode kupferbleches 

g Ke “ 8 


0.0841 0.0074 0.0742 0.0063 








Es hat sich also bei vergréfserter Oberfliche trotz kiirzerer 
Dauer der Elektrolyse thatsichlich mehr, ungefihr das siebenfache 
gelést. Wir haben es hier also mit einem wirklichen Lésungs- 
vorgange zu thun, durch den auch die eigentiimlichen Zahlen, welche 
die Anode und Kathode geben, erklirt werden wiirden. 

Die Abhingigkeit der Gewichtszunahme der Kathode von der 
Stromdichte zeigt zusammenfassend folgende Tabelle: 





Stromdichte Zunahme der Kathode 


Amp. in Prozenten des a a 
r Ss tiche 
dm? normalen Wertes wwe Haehe 
0.01 97.2 0.05 : ’ 
0.004 68.9 0.05 ca. 20 em 
ge oe 0.1 | ca. 2 dm?’ 
0.0010 21.7 0.1 | 


Was nun die Frage nach der Natur des besprochenen Lisungs- 
vorganges betrifft, so ist es klar, dafs derselbe nach der Gleichung 


++ + 
Cu + Cu = 2Cu 


erfolgt. Dafs aber trotz Gleichgewichtes diese Reaktion vor sich 
gehen kann, ist wieder nur dann méglich, wenn durch die Klektro- 
lyse dieses Gleichgewicht gestért, die Konzentration der Cuproionen 
also wihrend des Stromdurchganges geringer wird. Dies kénnte 
einerseits dadurch geschehen, dafs ein entstehendes Oxydations- 
produkt die Cuproionen oxydiert, andererseits aber auch dadurch, 
dafs durch den elektrolytischen Prozefs die Schwefelsiure reduziert 
wird und das gebildete S-haltige Ion die EKigenschaft hat, die Cupro- 


ionen noch weitgehender wegzufangen, als es das SO,-Ion vermag. 
Dadurch wiirde ihre Konzentration stark herabgedriickt werden, und 
neues Kupfer miifste bis zur Kinstellung eines neuen Gleichgewichtes 


in Lésung gehen. 

Diese Annahmen werden durch die Thatsache gestiitzt, dats 
der Gehalt an Schwefelsiure von Einflufs ist auf die Resultate der 
Elektrolyse. Mit abnehmender Saéurekonzentration nehmen, wie die 
folgende Tabelle zeigt, die Unregelmilsigkeiten des Kupfervoltameters 
ebenfalls ab. Zur Illustration dieser Abhangigkeit ist die erste 
Zahlenreihe (normale Siure) vergleichsweise hingesetzt. 


28° 














: 
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Amp. — 

dm? 
CuSO,: 0.1 normal; 

Dauer der Elektrolyse: 20 Stunden. 


Stromdichte: 0.0017 





’ ' ‘ ° - @ e — 
~ ; yh So ht catc o So, 
E is sso eS, | ¢3- eee Teh 
ke @ w Rts Z7 2 23TS348 2035 yew 
S = — aos oe Este Fest 
So ~ = ., 3 @ Sad sc EBSs 2 SH age med 2 ty 
> 2 5 tt Fate ae eGuee | SSSok | BONS 
No 4 .~ - 9 =~ S m = a ot 
=" < <a oe N¥a2 FAs & 
™ g g g g “ 
0.0743 0.0421 0.0997 0.0009 56.7 °/, 0.0586 
0.01 0.0658 0.0575 0.0633 0.0001 87.4 °/, 0.0059 


Wohl findet also auch in ganz schwach saurer Lésung von CuSO, 
eine Kupferauflésung statt, indem die Anode mehr Kupfer in die 
Lésung entsendet, als an der Kathode herausgeht, doch ist diese 
Differenz relativ gering (ca. 6 mg), und dann erstreckt sich der 
lésende Eintlufs blofs auf die Kathode, indem das isolierte Kupfer- 
blech so gut wie keinen Gewichtsunterschied aufwies und die Anode 
eigentiimlicherweise sogar weniger abnahm, als dem theoretischen 
Werte entspricht. Wir finden also in verdiinnter Siure eine bedeu- 
tende Verminderung des Liésungsvorganges und gleichzeitig gewisser- 
malsen seine Lokalisierung auf die Kathode. Wir diirfen daher 
schlielsen, dafs die Schwefelsiiure thatsiichlich eine entscheidende 
Rolle bei den ,,Unregelmifsigkeiten“* des Kupfervoltameters spielt. 

Das Verhalten schwach angesiuerter CuSO, —Cu,SO,-Lésungen 
bei gréfserer Stromdichte zeigen folgende .Zahlen: 

CuSO,:0.1 normal; Séiuregehalt: 0.01 n H,SO,; 
Amp. 
dm?’ 


Ausgeschiedenes Silber: 0.0969 g. 


Stromdichte: 0.017 











.,Normales“ Gewichtszunahme | Gewichtsabnahme | ae 
Kupfer der Kathode der Anode ~sert ontroll- 
upferbleches 
Lo g g fe 
0.0285 0.0290 0.0305 | 0.0019 


Die Kathode giebt hier also bis auf offenbare Versuchsfehler 
den normalen Wert, wiihrend sie bei gleicher Stromdichte, aber 
grélserer Siiurekonzentration noch davon entfernt ist. 
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Um die Frage nach dem eigentlichen Sitze des Lésungsvor- 
ganges zu entscheiden, wurde ein Versuch unter méglichst ungiinstigen 
Bedingungen unternommen. Die Elektrolyse fand bei erhéhter 
Temperatur (33°) zwischen sehr ausgedehnten Elektroden statt; 
durch die Wahl eines sehr voluminésen Elektrolysiergefifses war 
die Méglichkeit gegeben, bei einer Stromstiirke von 0.003 Amp. 
eine Stromdichte von 0.0007 Amp. pro dm? zu erzielen. Die Re- 
sultate giebt die folgende Zahlenreihe wieder: 


n 


CuSO,: 0.05 normal; Sauregehalt H,SO, : 


Ausgeschiedenes Silber: 0.9997 g. 





,, Normales“ Gewichtszunahme Gewichtsabnahme aise reer “ie 
, des Kontroll- 
Kupfer der Kathode der Anode kupferbleches 
4 £ £ a 
0.2945 0.1842 0.2933 0.0088 


Wahrend also, wie wir sehen, die Anode mitunter vom normalen 
Werte nicht weit entfernt ist, zeigt die Kathode stets sehr be- 
trichtliche Gewichtsverluste. Der lésende Einflufs scheint also 
grofstenteils an der Kathode zu liegen.' Von den beiden friiher 
erwihnten Hypothesen ist demnach jene, welche eine Reduktion 
der Schwefelsiure annimmt, die wahrscheinlichere. Wir haben 
schon oben darauf hingewiesen, dafs die Lésungen der Cuprosalze 
von — z. B. — schwefliger und unterschwefliger Siure farblos sind, 
mithin in Bezug auf das Cuproion noch komplexer sein miissen als 
Cuprosulfat. Nehmen wir nun an, dafs bei langsamem Stromdurch- 
gange, also bei geringen Stromdichten, ein derartiges oder ihnliches 
S-haltiges Ion aus SO, gebildet wird — die Zahl der Reduktions- 
produkte der H,SO, ist bekanntlich sehr grofs —-, so liegt unmittel- 
bar die Veranlassung vor fiir eine freiwillige Auflésung von Kupfer 
wihrend der Elektroiyse. 

Je langsamer diese vor sich geht und bei je héherer ‘lem- 
peratur, desto leichter wird die genannte Umsetzung eintreten, wie 
dies ja auch alle Versuche bestitigen. 


' Die Oberfliche der Kathode war — was speziell betont sei — infolge 
ihnlicher Anordnung wie in Fig. 3 nur halb so grofs wie die Gesamtfliche 
der Anode. 
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Von diesem Gesichtspunkte aus diirfte vielleicht auch die von 
mir wiederholt gefundene Erscheinung zu erkliaren sein, dafs in der 
ersten Zeit nach Beginn der Elektrolyse die Abweichungen von den 
theoretischen Zahlen gréfser sind, als in einem spateren Stadium. 
K's scheint in der ersten Periode nach Schliefsng des Stromkreises, 
wo dureh das neu entstandene Anion die Cuproionen hastig weg- 
gefangen werden und so das Gleichgewicht stark gestért wird, mehr 
Kupfer in Lésung zu gehen als weiterhin, wo das ganze System 
einem neuen Gleichgewichte schon niaher ist. Die beiden nach- 
stehenden Versuche beweisen dies. 

Der eine wurde auf gewdhnliche Weise angestellt mit einem 
Klektrolyten, der unmittelbar vorher mit Cuproionen gesittigt worden 
war, der zweite wurde erst begonnen, nachdem den Elektrolyten 
stundenlang ein schwacher Strom zwischen ungewogenen Kupferelek- 
troden passiert hatte, zuerst bei héherer Temperatur, dann bei kon- 
stant gehaltenen 25°. — Die iibrigen Versuchsbedingungen waren 
sonst bei beiden Elektrolysen genau die gleichen. 


CuSO, : 0.1 normal; Siuregehalt: ‘ H,SO,; 
Amp. 
dm? ’ 
Dauer der Elektrolyse: Uber Nacht: 
Ausgeschiedenes Silber: 0.1160 g. 


Stromdichte: 0.014 





,Normales Gewichtszunahme Gewichtsabnahme 
Versuchsanordnung Kupfer der Kathode der Anode 


4 - | = 


Nach vorher- | 
gegangener Siittigung 0.0216 0.0400 
mit Kupfer 
0.0341 
Nach vorher- 


gegangener stunden- 
langer Elektrolyse 
zwischen Kupferplatten 


0.0312 0.0380 





Wir sahen schon friiher, dafs bei den Vorgingen im Kupfer- 
voltameter auch Diffusion eine Rolle spielen miisse, indem, sobald 
Anode und Kathode voneinander getrennt sind, die Gewichts- 
zunahmen bezw. -Abnahmen sich den normalen Werten nahern. 
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Daher schien eine Kombination, in der sowohl die Diffusion zwischen 
den Elektroden erschwert wiirde, als auch vor Beginn der eigent- 
lichen Elektrolyse der Elektrolyt eine Zeit lang stromdurchflossen 
war, Resultate zu liefern, die auch bei geringer Stromdichte jeden- 
falle méglichst nahe den normalen Zahlen kimen, ja die, weil vor- 
aussichtlich bei dieser Versuchsanordnung die stérenden Einfliisse 
gréf{stenteils verringert werden, dieselben, wie es die Theorie ver- 
langt, noch iiberschreiten diirften, wenn iiberhaupt die Abscheidung 
der Cuproionen aus derartigen Lésungen mit einer wiigbaren Ge- 
wichtsvermehrung verbunden wire. Anode und Kathode waren in 
diesem Falle nicht durch eine Tonzelle, sondern zur besseren 
Scheidung durch eine Capillare getrennt. Die beiden Elektroden 
befanden sich in zwei bis zur Hialfte mit saurer CuSO,-Lésung ge- 
fillten Cylindern, die durch ein enges Glasrohr, das ebenfalls mit 
Lésung gefiillt war, verbunden waren. Nachdem ein Strom durch 
viele Stunden zuerst bei etwa 60°, dann bei konstant gehaltener 
Temperatur von 0° zwischen zwei Kupferelektroden hindurchgegangen 
war, wurden letztere aus der Fliissigkeit gehoben, und die beiden 
gewogenen Elektroden, die sich im oberen Teile der durch Wasser- 
stoff unausgesetzt durchspiilten Cylinder befanden, in den Elektro- 
lyten gesenkt und die quantitative Elektrolyse nach Ejinschaltung 
eines Silbervoltameters begonnen. Die tiefe Temperatur wurde ge- 
wahlt, um méglichst alle Nebenreaktionen zu vermeiden. 


i 


CuSO,: 0.05 normal; Sauregehalt: i H,SO,; 


Stromdichte: 0.01 Ea P. 
dm* 


Temperatur: 0°; 


Ausgeschiedenes Silber: 0.8705 g. 





,, Normales“ Zunahme 
Kupfer _ der Kathode 
L L 
0.1091 0.1091 


In der That zeigen die berechneten und erhaltenen Zahlen eine 
volikommene Ubereinstimmung, wie sie bei keinem der vorher- 
gehenden Versuche — bei so geringer Stromdichte — erreicht 
werden konnte. Die angegebenen Versuchsbedingungen machen 
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daher das Kupfervoltameter auch fiir geringe Stromdichten zu einem 
exakten Mefsinstrumente. Sicherlich haben sich bei dieser Elektro- 
lyse, die frei von sekundiren Vorgiingen ist, Cupri- und Cuproionen 
im Verhiltnisse ihrer Konzentrationen abgeschieden, die Kon- 
zentration der Cuproionen ist aber eben nur eine ungemein kleine. 

Die Verhiltnisse bei der Elektrolyse in verschieden behandelten 
Kupfervoltametern zeigt zusammenfassend die folgende Tabelle. Die 
Versuchstemperatur war 0°, um in jenen Voltametern, die mit ge- 
wohnlicher CuSO,-Lésung beschickt wurden, die zufallige Auflésung 
von Kupfer méglichst zu beschrinken. In der That zeigten die 
Kontrollkupferbleche in den betreffenden Gefifsen so gut wie keine 
Abnahme. Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe wie 
bisher, nur wurde nicht in jedem Voltameter die Siattigung mit 
Kupfer separat vorgenommen, sondern CuSO, wurde in einem ge- 
riumigen Kolben mit Kupfer gekocht, auf 0° abgekiihlt und aus 
dem Kolben nach erreichtem Gleichgewicht in die einzelnen Volta- 
metercylinder mittels Wasserstoffes gedriickt. Letztere enthielten 
bei Versuch 1 und 2 vier konzentrisch angeordnete gewogene Kupfer- 
cylinder, je 2 Anoden, in deren Mitte unter méglichst gleichmalsigem 
Abstande die Kathode hing, und, aufserhalb der Stromlinien, das 
ebenfalls cylindrische Kontrollkupferblech, sorgfaltig durch Glasstabe 
von den Elektroden isoliert. In Versuch 3 und 4 war ebenfalls 
in jedem der Elektrolysiergefilse neben der Elektrode eine Kupfer- 
platte isoliert angebracht. Jene Voltameter, deren Elektrolyt vorher 
nicht mit Kupfer behandelt war, wurden mit auf 0° gekiihlter 
CuSO,-Lésung beschickt, und die Elektrolyse nahm unmittelbar, 
nachdem die Luft durch Wasserstoff verdringt war, ihren Anfang. 
So war, wiihrend der kurzen Dauer des Versuches, freiwillige Auf- 
lésung der Elektroden thunlichst vermieden. 


CuSO,: 0.1 normal; Siuregehalt: ; H,SO,: 


Dauer der Elektrolyse: 4 Stunden; 
Temperatur 0°; Ausgeschiedenes Silber; 0.0538 g. 


(Siehe Tabelle, S. 433.) 


In allen diesen Versuchen zeigt ausnahmslos die Anode eine 
zu grofse Abnahme, die Kathode eine zu geringe Zunahme, was 
auf Auflésung von Kupfer wihrend der Elektrolyse beruhen muls. 
Diese Auflésung mufs eine lediglich durch den Strom bedingte sein, 
denn die isolierten Kupferbleche zeigten im Vergleiche zu den 
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Differenzen in den Zu- und Abnahmen der Elektroden fast gar 
keinen Gewichtsunterschied. — Die Resultate der Versuche 1 und 2 
sind sehr bemerkenswert. Sie zeigen, dafs die vorhergehende 
Siittigung des Elektrolyten mit Cuproionen -—— wenigstens bei der 
gewiihlten Stromdichte — keinen Einflufs auf die Ergebnisse der 
Klektrolyse ausiibt, denn das gewohnliche Kupfervoltameter gab fast 
genau dieselben Resultate, wie das vorher mit Kupfer bis zum 
Gleichgewichte behandelte. Auch sehen wir wieder, dafs die Zahlen 
sich dem normalen Werte niahern, sowohl bei verhinderter 
Diffusion zwischen Anode und Kathode (Versuch 3), als auch bei 
vorhergegangener Behandlung der CuSO,-Lésung durch den elek- 
trischen Strom (Versuch 5). Der normale Wert wird an der 
Kathode fast erreicht, wenn man beides kombiniert (Versuch 6), 
also zwischen geschiedenen Elektroden die quantitative Elektrolyse 
erst beginnen lifst, nachdem der Strom die Zelle eine Zeit lang 
passiert hat. Dies steht in sehr gutem Einklange mit den friiheren 
Versuchen. 

Wir kommen also in Ubereinstimmung mit Forrster zu dem 
Resultate, dafs das Kupfervoltameter bei Einhaltung gewisser Vor- 
schriften auch fiir geringe Stromdichten zu einem recht genauen 
und verlifslichen Mefsinstrumente wird. Trennung der Elektroden, 
Ausschlufs von Luft, Durchsendung eines schwachen Stromes durch 
den Elektrolyten vor der eigentlichen Messung, eine im Vergleiche 
zum Kupfervitriolgehalte nicht zu starke Siurekonzentration, niedrige 
Versuchstemperatur sind Faktoren, die alle im giinstigen Sinne 
wirken. 

Welchen Umstiinden die Unregelmiifsigkeiten des Kupfervolta- 
meters zuzuschreiben sind, die sich, wie wir gesehen haben, bei 
geringer Stromdichte und ohne Anwendung von Vorsichtsmalsregeln 
auch dann zeigen, wenn im Elektrolyten Cupri- und Cuproionen ur- 
spriinglich im Gleichgewichte sind, konnte allerdings nicht mit 
Sicherheit festgestellt werden. Doch scheint mir die gegebene Er- 
klirung nicht unwahrscheinlich zu sein. Jedenfalls sind es 
Stérungen sekundirer Natur, die die theoretischen Zahlen verdecken. 
Ks ist vielleicht auch nicht ganz ausgeschlossen, dafs dem ab- 
normen Verhalten des Kupfers im Kupfervoltameter ahnliche Ur- 
sachen zu Grunde liegen, wie Hirrorr! sie bei Chrom gefunden 
hat, und die noch der Erklarung bediirfen; beruht doch auch das 
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Verhalten des Chroms auf seiner Fahigkeit, in mehreren Oxydations- 
stufen auftreten zu kénnen. Es ist hier jedenfalls die Perspektive 
gegeben auf ein weites und noch wenig bearbeitetes Gebiet. 

Ich méchte hier schliefslich noch auf eine, wie mir scheint, nicht 
uninteressante Analogie zwischen dem Kupfer- und Silbervoltameter 
hinweisen. Bekanntlich zeigt auch letzteres Unregelmialsigkeiten — 
allerdings gréf{stenteils in entgegengesetzter Richtung wie das Kupfer- 
voltameter —, die jedoch im allgemeinen weit innerhalb der Ver- 
suchsfehler liegen und nur bei exaktesten Strommessungen beriick- 
sichtigt zu werden brauchen. Nun ist es zum mindesten auffillig, 
dafs wir dieselben Erscheinungen, die wir beim Kupfervoltameter 
kennen gelernt haben, auch beim Silbervoltameter antreffen. So 
geben nach RopGEr und Warson! und besonders nach Kanur? 
AgNO,-Lésungen, die bereits oftmals der Elektrolyse unterworfen 
waren, stets héhere Resultate als frisch bereitete Lésungen. So 
erhailt Ricoarps*® auch beim Silbervoltameter die weitaus kon- 
stantesten Werte, wenn er Anode und Kathode durch eine pordse 
Zelle trennt. Dafs auch die Stromdichte das Silbergewicht etwas 
beeinflufst, haben RayLeiGH und Sipewick* gezeigt. Ricwarps fafst 
die Beobachtungen vieler Forscher dahin zusammen, dafs wihrend 
der Elektrolyse im Silbervoltameter eine reduzierende Substanz 
entstehen miisse, die begleitet ist von dem Auftreten einer Siure. 
Zu einer dhnlichen Schlufsfolgerung gelangten wir beim Kupfer- 
voltameter. Nur ist beim Silbervoltameter diese Séiure in eigentiim- 
licher und noch nicht aufgeklirter Weise blofs an der Anode nach- 
weisbar, obwohl doch auch im Silbervoltameter die reduzierende 
Substanz primar an der Kathode gebildet werden diirfte. Es 
scheint, wie schon KaHLE bemerkt, dafs die Unregelmifsigkeiten des 
Silbervoltameters auf der Existenz eines niedriger- als einwertigen 
Silberions beruhen, auf dessen Bildungsméglichkeit wir ja aus dem 
Vorhandensein des Silbersuboxyds schliefsen diirfen. Kine dies- 
beziigliche Untersuchung wire natiirlich wegen der kleinen Diffe- 
renzen, um die es sich hier handelt, sehr schwierig. Jedenfalls 
wire das geringerwertige Silberion sehr schwach und das Silber be- 
ziiglich der Fahigkeit, es zu entsenden, ein sehr edles Metall. 


' Phil. Trans. 186 (1895), 631. 
2 Wied. Ann. 67 (1899), 1. 
3 he. 


‘ Phil. Trans. 175 (1884), 458, 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Die Hauptergebnisse, zu denen die vorliegende Arbeit fiihrte, 
sind folgende: 

1. Die Zweiwertigkeit des Merkuroions wurde neuerdings er- 
wiesen. 

2. Das Gleichgewicht zwischen Merkuri- und Merkurohaloiden 
lafst auf anomale Dissoziationsverhiltnisse der ersteren schliefsen. 
Die Nichtexistenz einiger Merkurosalze findet an der Hand des 
(Gleichgewichtes eine Erklirung. 

3. Beim Schiitteln einer CuSO,-Lésung mit Kupfer gelangt man 
zu einem wohldefinierten Gleichgewichte. Dasselbe hat einen hohen 
Temperaturkoeffizienten. Bei hoher Temperatur mit Kupfer ge- 
siittigte Lésungen lassen daher, abgekiihlt, — entsprechend ForrsteEr’s 
Versuchen — Kupfer herauskrystallisieren. 


4. Bei zu geringer Konzentration der vorhandenen H-Tonen tritt 
Hydrolyse des gebildeten Cuprosalzes unter Ausfallung von Cu,O ein. 

5. Das in schwefelsaurer CuSO,-Lésung gebildete Cuprosalz 
enthilt das Kupfer in Form eines komplexen Ions. 

6. Wie aus dem Gleichgewichte unter Anwendung des Gesetzes 
der chemischen Massenwirkung folgt, ist das Kupfer innerhalb dieser 
komplexen Verbindung einwertig. Betreffs der Wertigkeit der in 
sehr geringer Anzahl vorhandenen Cuproionen lafst sich keine 
Kntscheidung treffen. 

7. Es wurde das Gleichgewicht zwischen Kupferchloriir und 
Salzsiiture untersucht und gefunden, dafs das entstehende komplexe 


lon gréfstenteils die Doppelformel Cu,Cl, besitzt. Auch in diesem 
Falle kann iiber die Wertigkeit der Cuproionen selbst nichts aus- 
gesagt werden. 

8. Aus dem Gleichgewichte zwischen Cupri- und Cuproionen er- 
geben sich fiir die meisten Cupri- und Cuprosalze mit der Erfahrung 
iibereinstimmende Schliisse auf deren Existenz bezw. Nichtexistenz 
in héherer Konzentration oder in fester Form; im besonderen wurde 
die Unméglichkeit der Darstellung festen Cuprosulfats aus wasserigen 
Lésungen nachgewiesen. 

9. Es wurde die ungefihre Stellung des Kupfers, sofern es 
Cuproionen zu entsenden vermag, in der Spannungsreihe der Ele- 
mente ermittelt. 

10. Die Elektrolyse von CuSO,-Lésungen, die bis zum Gleich- 
gewicht mit Kupfer behandelt wurden, giebt bei geringer Strom- 
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dichte nicht jene Gewichtszunahmen der Kathode, bezw. Gewichts- 
abnahmen der Anode, die von der Theorie gefordert werden. E 
scheidet sich an der Kathode stets zu wenig Kupfer aus. Diese 


Differenzen sind auch abhingig von der Konzentration der Schwefel- 


siiure. 

11. Wahrscheinlich superponiert sich bei schwachen Strom- 
dichten iiber dem rein elektrolytischen Vorgange ein Lésungsvorgang, 
der vielleicht von einer Reduktion der Schwefelsiure durch den 
elektrischen Strom und einer hierdurch hervorgerufenen noch stiir- 
keren Komplexbildung der Cuproionen herriihrt, wodurch das Gleich- 
gewicht gestért wiirde und neues Kupfer in Lésung gehen miifste. 

12. Trennung von Anode und Kathode und Behandlung der 
CuSO,-Lésung vor Beginn der zur Messung dienenden Elektrolyse 
mit schwachen Strémen machen, sofern aufserdem im Wasserstoff- 
strome gearbeitet wird, das Kupfervoltameter auch fiir geringe Strom- 
dichten zu einem exakten, aber umstiindlichen Mefsinstrument. 

13. Das Kupfervoltameter ist um so genauer, bei je niedrigerer 
Temperatur es arbeitet. 


Es ist mir willkommene Pflicht, an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Nernst, auf dessen Veranlassung 
vorliegende Arbeit unternommen wurde, fiir sein giitiges Interesse 
und fiir die férdernden Ratschlage, mit denen er unermiidlich meine 
Bestrebungen unterstiitzte, meinen warmen Dank zu sagen. 


Gottingen, Institut fiir phys. Chemie und Elektrochemie. Dexember 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1900. 
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Ist das Blondlot-Dusart’sche Verfahren in gerichtlich- 
chemischen Fallen verlafslich? 


Von 
Dr. Z. HawAsz. 


Man beniitzte zum chemischen Nachweise der Phosphorvergiftung, 
wenn das bei der energischen Oxydationsfaihigkeit des Phosphors 
iiberhaupt méglich ist, im allgemeinen zwei Verfahren: das Mrr- 
SCHERLICH sche und das vereinigte BLonpLor-Dusart’sche Verfahren. 
Das Mirscueriicu’sche Verfahren erwies sich bisher als vollkommen 
verlilslich; dagegen erhoben sich gegen das Buoniot-Dusarr’sche 
Verfahren schon friiher, aber besonders in neuerer Zeit Bedenken, 
welche aber, wie wir sehen werden, nicht die allgemeine, sondern 
nur die fiir die gerichtliche Chemie in Betracht kommende Ver- 
wendbarkeit in Zweitel ziehen. 

Diese Zweifel erweckte Professor Seumz in Bologna mit seiner 
im Jahre 1881 der Bologneser Akademie vorgelegten Abhand- 
lung: ,,Weitere Studien iiber das Vorkommen _phosphorhaltiger 
Basen im Harn und in verschiedenen Organen bei akuter Phos- 
phorvergiftung™, ! Natiirlich finden wir den _ KEinflufs — seines 
Werkes in den die gerichtliche Chemie beschreibenden Werken, so 
in FeuuerAr-Jaun’s ,,Elemente der gerichtlichen Chemie“, auch in 
Buyarp-Bayer’s ,,Hilfsbuch fiir Nahrungsmittel-Chemiker“, weiter 
in Dr. Kart Kippenpercer’s ,,Grundlagen fiir den Nachweis von 
Giftstoffen bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen“. 

Dem Rate des Herrn Professors Dr. Bkta v. LENGYEL, diese 
Zweifel zu rechtfertigen, oder zu wiederlegen, folgend, unterzog 
ich die dieser Abhandlung als Titel dienende Frage einer ein- 
gehenderen Untersuchung. 


'! Archiv d. Pharm. 276 s. XIX. b. 1881. 
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SELMI’s genannte Dissertation kann man kurz, mit Nachdruck 
auf seine wichtigeren Aufserungen, in folgendem zusammenfassen: 
Seine Dissertation gliedert sich in zwei Teile: im ersten Teile be- 
spricht er die Untersuchung des Urins, im zweiten die der Leber 
und des Gehirns. Den Stoff zu seinen Untersuchungen lieferten 
zwei Fille von Phosphorvergiftung, deren einer mit Genesung, der 
andere mit Tod endete. In dem mit Genesung endigenden Falle 
untersuchte er den Urin, im tédtlich verlaufenden Falle aber aulser 
dem in der Harnblase befindlichen Urine auch das Gehirn und die 
Leber. Bei Untersuchung des Urins konstatierte er, dafs derselbe 
Phosphordimpfe entwickelnd, im Dunkeln leuchtet u. s. w., das heilst, 
allgemeine bei Phosphorvergiftungen vorkommende Erscheinungen; 
ferner wies er in demselben das Vorhandensein von Phosphinen 
nach und bemerkt noch als interessante Thatsache, dals sich die- 
selben im Urine des genesenen Individuums in viel stiirkerem Malse 
zeigten wie in dem des gestorbenen. Viel wichtiger ist aber der 
zweite Teil seiner Dissertation, in welchem er die Untersuchungen 
des Gehirnes und der Leber des an akuter Phosphorvergiftung zu 
Grunde gegangenen Individuums beschreibt. Zu seinen Unter- 
suchungen zerkleinerte er beide Organe und macerierte sie durch 
eine gewisse Zeit mit absolutem Alkohol in einem gut schliefsenden 
Glasgefafse an einem finsteren, kiihlen Orte. 

Nach Verlauf der Zeit destillierte er das vom Gehirne ab- 
tiltrierte alkoholische Macerat in schwachem Kohlensiiurestrome zur 
Hialfte ab, im Schliefs-Waschgefifse konzentrierte Salpetersiure be- 
niitzend. Nach 6fterem Destillieren, nach der Vereinigung der 
Destillate und deren Behandlung mit Baryumhydroxyd erhielt er 
drei phosphorreiche Basen, deren eine fliissig und fliichtig, die beiden 
anderen fest waren. Vor allem untersuchte er die toxicologischen 
Wirkungen dieser Phosphine; das allgemeine Ergebnis fafst er in 
folgendem zusammen: 

Wiese aus einer Verbindung von Cholesterin mit einer sauren 
Phosphorverbindung bestehen, welche im Kontakt mit nascierendem 
Wasserstoff zur Entstehung von Phosphorwasserstoff fiihren kann. 
An eine der normalen gepaarten Phosphorsiuren des Gehirns konnte 
nicht gedacht werden, da diese von der Phosphorsiure sich ableiten, 
die weder im normalen Zustande, noch in demjenigen der Substitution 
von nascierenden Wasserstoff reduziert werden kann.‘ 

Der Phosphorreichtum aller dieser Produkte lifst auf die 
Hypothese schliefsen, dafs nicht gerade der kleinste Teil des bei 
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Selbstmorden zu sich genommenen Phosphors ins Gehirn gelangen, 
und so zur unmittelbaren Todesursache werden kann. Diese Hypo- 
these scheinen auch die eingetretene Schlafsucht und der rasch ein- 
tretende Tod zu bekraftigen. ,,Wire ersteres der Fall so wiirde 
das Gehirn offenbar dasjenige Organ sein, welches in Fillen yon 
Phosphorvergiftung einer Untersuchung zu unterwerfen wire, da der 
Phosphorgehalt sowohl der im Gehirn vorhandenen Phosphine, als 
der dort autznfindenen Séiuren gréfser, als in seinem anderen 
Organe ist.“ Wenn dies so ist, kommt die Untersuchung der 
Leber erst in zweiter Linie in Betracht. 

Bei Untersuchung der Leber beniitzte er ein Abhnliches Ver- 
fahren wie bei der des Gehirnes. Nach verschiedenen chemischen 
Verfahren schied er aus der Leber ebenfalls drei phosphorreiche 
Basen aus, von denen zwei fliissig, die dritte fest war, und fand 
alle drei als phosphorsiureaihnliche héherwertige Oxyde. Aus der 
Untersuchung des Gehirnes und der Leber ging hervor, dafs die 
Analysen dieser Organe in Phosphorvergiftungsfillen fiir die Toxy- 
kologie wichtig sein kénnen, wenn es nicht gelingt, den Phosphor in 
freiem Zustande aufzufinden. Dies kommt besonders dann zur 
Geltung, wenn die Leiche schon lingere Zeit begraben war, so dafs 
wir erfolglos versuchen wiirden, den Phosphor durch Leuchten zu 
konstatieren, da sich dieser schon mehr oder weniger oxydierte. 
Kaher ist es sehr wahrscheinlich, dafs die Phosphine durch lingere 
Zeit in einer reduktionsfihigen Substanz, in welcher ja auch die 
Kiiulnis vor sich geht, lingere Zeit unverindert bleiben, welcher 
Umstand darauf schliefsen lifst, dafs die phosphorhaltigen Basen 
mit ihren Eigenschaften in der Leber und im Gehirne aufzufinden 
sind. Das ist gewils, bemerkt Szeumi, dafs die Untersuchungen der 
Leber, aber besonders des Gehirnes, bestiitigen, dafs sich in den- 
selben phosphorhaltige Fettsiuren vortinden, welche durch Einwirkung 
von nascierendem Wasserstoff Phosphorwasserstoff resultieren wiirden. 

Sexi vollfiihrte also seine Versuche an Organen von an akuter 
Phosphorvergiftung zu Grunde gegangenen Individuen. Seine Ex- 
perimente waren derart und von solcher Richtung, welcher man 
sich heute gelegentlich gerichtlich-chemischer Untersuchungen zum 
Nachweis von Phosphorvergiftung nicht mehr bedient. Er bewies 
damit, dafs der eingenommene Phosphor auch ins Gehirn gelangt, 
und gewann an diesem durch Alkohol extrahierbare und destillier- 
bare Verbindungen; denn man kann, wie er erklirt, an die normalen 
Phosphorverbindungen des Gehirnes nicht denken. Er fand auch 
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in der Leber in Alkohol ldésliche und destillierbare Phosphor- 
verbindungen. Viel beachtenswerter sind die darauf beziiglichen 
Bemerkungen jener Werke, welche offenbar durch diese Dissertation 
SELMI's beeintlufst worden. Das diesbeziigliche Citat des FrLLEerAr- 
JAun’schen:! ,,Elemente der gerichtlichen Chemie“ sagt folgendes: 
..Wenn die anderen entgegengesetzten Erfahrungen nur eines Be- 
obachters als entscheidende Beweise zu betrachten sind, so miissen 
wir das in das BLonpior-Dusarr’sche Verfahren gesetzte Vertrauen 
fiir erschiittert halten, denn Serum fand, dafs auch faulende tierische 
Stoffe, wie Gehirn, Albumin, ja selbst in Alkohol aufbewahrte 
Leichenteile mit Wasserdampf verfliichtigende Phosphorverbindungen 
enthalten kénnen, welche mit nascierendem Wasserstoff Phosphor- 
wasserstoff bilden, daher in Silberlésungen einen schwarzen Nieder- 
schlag verursachen, welcher im Wasserstoffentwickelungsapparat 
untersucht, den Kern der Wasserstoffflamme griin firbt. Wenn 
sich dies so verhalt, kénnen wir als einzigen Beweis fiir die Gegen- 
wart von Phosphor nur das im MrrscHernicn’schen Apparate sich 
zeigende Flimmern betrachten. Das genannte Busarp-Barer’sche* 
Werk bemerkt diesbeziiglich folgendes: ,,Diese Reaktion (BLONDLOT- 
Dusart) ist bei Untersuchung von Leichenteilen nicht beweisend, 
da Sxetmr bei der in &hnlicher Weise vorgenommener Destillation 
faultender, Phosphorverbindungen enthaltender tierischer Stofie (Ge- 
hirn ete.) ein Destillat erhalten hat, welches nach Dusarr-BLONDLOT 
behandelt, dieselbe Flammenfirbung lieferte.‘ 

Endlich bemerkt das Dr. Karu KrppenserGer’sche Werk* dies- 
beziiglich folgendes: ,,Das EKintreten der charakteristischen Flammen- 
erscheinung beim Versuche nach Dusarr und BuonpLor kann inso- 
fern nicht immer als ein sicheres Zeichen der Gegenwart von Phos- 
phor im Untersuchungsobjekte angesehen werden, als_ einzelne 
Chemiker beobachtet haben, dafs faulende Gehirnsubstanz Phosphor- 
verbindungen enthalten kann, die im stande sind unter den fiir den 
Versuch gegebenen Bedingungen, die charakteristische Flammen- 
fiirbung zu erzeugen.“ 

Wenn man die diesbeziiglichen Daten dieser drei und gewils 
auch noch mehrerer anderer Werke in Betracht zieht, so mufs in 


' FevierAr-JAnn, a térvényszéki chemia elemei 1897, 80 lap. 
? Busarv-Baier, Hilfsbuch fiir Nahrungsmittelchemiker, 5. 224. 
5 KippenserGer, Grundlagen fiir den Nachweis von Giftstoffen bei ge 


richtlich-chemischen Untersuchungen. 
Z. anorg. Chem. XXVI. 24 
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uns auf Grund dieser gegen die Verlifstichkeit des obgenannten 
Werkes unbedingt Mifstrauen erwachen. Die Citate dieser drei 
Werke behaupten iibereinstimmend — sich natiirlich auf Srum 
berufend —, dafs die phosphorhaltigen faulenden tierischen Sub- 
stanzen die BLonpLovr-Dusart’sche Reaktion zeigen. Die Auffassung 
und die Behauptungen der drei genannten Citate miissen wir daher 
als irrtiimliche Ausziige aus Se_mi’s Dissertation betrachten, da in 
denselben iiberall von normalem Phosphorgehalt und nicht von 
Organen vergifteter Individuen die Rede ist. 

Meine Versuche vollfiihrte ich zuerst, nach den aus den dies- 
heziiglichen Citaten der Werke gemachten Erfahrungen, mit durch 
Phosphor nicht vergifteten Gehirnen, und zwar mit Kalbs- und 
Schweinsgehirnen; spiter mit nicht vergifteten menschlichen Gehirnen, 
mit Gehirnen und anderen Organen von durch Phosphor auf ver- 
schiedene Weise vergifteten Kaninchen. Die Fiulnis liefs ich auf 
verschiedene Weise und durch Einwirkung verschiedener Umstinde 
verlaufen; ich that dies einesteils wegen der Mehrseitigkeit meiner 
Kixperimente, anderenteils war ich bestrebt, womdglich jene Um- 
stiinde und Bedingungen hervorzurufen, welche bei der Fiulnis bei 
heerdigten Leichen vor sich gehen. Meine spiiteren Experimente 
machte jener Umstand abwechslungsreicher, dafs ich mit den ver- 
schiedenen Organen auf verschiedene Art durch Phosphor vergifteter 
Thiere Reaktionen vollfihrte. 

In Anbetracht des Hauptzieles meiner ganzen Arbeit will ich 
das allgemeine Schema der Experimente erwihnen. Nachdem ich 
zuerst die Reaktion der zu untersuchenden Organe feststellte, zer- 
kleinerte ich sie je vollstindiger und verriihrte sie mit ausgekochtem 
Wasser zu einem Brei. Diesen Brei gab ich beim BLonp.or- 
lyusarv’schen Experimente in einen Kolben mit breitem Boden, in 
welchem ich aus vollkommen phosphorfreiem Zink und _ verdiinnter 
Schwefelsiure Wasserstoff entwickelte, wihrenddem ich den ganzen 
Kolben im Wasserbade erwirmte. Das entwickelte Gas fiihrte ich 
durch eine Kugelréhre in eine neutrale, Silbernitratlésung enthaltende 
PerreNKOFER’sche Réhre. Von diesen Prrrenkorer’schen Réhren 
heniitzte ich anfangs zwei, spiiter nur eine, da eine grofse auch 
geniigte. Das Gas entwickelte ich anfangs behufs Vermeidung zu 
starken Schiumens mit verdiinnter Schwefelsiure, spiter machte ich 
die Entwickelung mit konzentrierter Schwefelsiiure und Platinchlorid 
lebhafter. In jedem Falle entwickelte ich das Gas zwei Stunden 
ang. Den durch Einwirkung des entwickelten Gases im Silber- 
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waschapparate erhaltenen gréfseren oder geringeren Niederschlag 
untersuchte ich nach erfolgter Filtration und sorgfiltigem Waschen 
im Dvusart’schen Apparate. Dieser Apparat bestand aus einem 
(sasentwickelungskolben, welche mit einer leeren Waschflasche, die 
zum Zuriickhalten des verdampfenden Wassers diente und mit zwei 
KOH-Stiickchen enthaltenden U-Réhren verbunden war. Als Gas- 
leitungsréhre beniitzte ich eine mit einer Platinspitze versehene Glas- 
réhre. Diesen Apparat reinigte ich natiirlich nach jedem Experimente 
griindlich oder ersetzte denselben durch einen anderen. Das durch 
die Platinspitze ausstrémende Gas entziindete ich im vollkommen 
finsteren Raume und untersuchte die Flamme frei, wie auch durch 
eine Porzellanplatte zur Seite gedriickt. 

Vom faulenden Materiale nahm ich, gewéhnlich von Woche zu 
Woche, Proben zur Untersuchung. Solche Experimente vollfiihrte 
ich mit Kalbs- und Schweinsgehirnen in 14 Fallen und kam immer 
zu dem mit den bisherigen vollstindig iibereinstimmenden Resultate, 
dafs durch ein derartiges Verfahren aus diesen Organen Phosphor 
nicht nachweisbar ist. Ihre alkalische Reaktion wurde im allge- 
meinen bei fortschreitender Faulnis starker. Alle diese Experimente 
widerlegen jene Voraussetzung, dafs wiihrend des Verlaufes der 
Faulnis der normale Phosphorgehalt des Gehirnes eine derartige 
Umwandlung erfahrt, dafs derselbe durch die BLhonpLot-Dusart’sche 
Reaktion nachzuweisen wire. Zu diesen Experimenten diene folgende 
Tabelle I zur Ubersicht. 

Die Verhiltnisse, zwischen denen die Fiulnis vor sich ging, 
verinderte ich bei meinen weiteren Experimenten folgendermalsen: 
Indem ich das Kalbsgehirn der Einwirkung verschiedener Medien 
aussetzte, liefs ich es teils in der Erde einen Meter tief vergraben, 
teils im Kellerlokale luftdicht verschlossen faulen. Mit diesen Ver- 
hialtnissen, zwischen denen die Fiiulnis vor sich ging, wollte ich womig- 
lich das Faulen der Leiche in der Erde wiedergeben, um zu sehen ob 
vielleicht unter solchen Umstinden der normale Phosphorgehalt des 
(tehirnes eine derartige Veriinderung erfahren wiirde, dafs er durch 
das Buonpnor-Dusarr-Verfahren nachweisbar sein wiirde. Die 
Resultate meiner Experimente rechtfertigten aber meine Voraus- 
setzung nicht, da die Reaktion in jedem Falle ein negatives Re- 
sultat ergab; ich war sogar nicht mehr in der Lage, in durch 
Phosphor vergiftetem Gehirne nach einem Monate Phosphor nach- 
zuweisen. Im iibrigen diene zu meinen Experimenten folgende 
Tabelle II zur Ubersicht. 
29°" 





I. Experimente mit durch Phosphor nicht vergifteten Kalbs- und Schweinsgehirnen. 
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Ich volltiihrte derartige Experimente noch mit Gehirnen von 
un verschiedenen Krankheiten gestorbenen Menschen, welche Ge- 
hirne ich ebenfalls im Keller in einem mit einer Glasglecke zu- 
gedeckten Gefifse taulen liefs. Auch diese Experimente ergaben 
mit den bisherigen vollstiindig iibereinstimmende negative Resultate. 

Den wichtigsten Teil meiner Arbeit bilden vielleicht jene Ex- 
perimente, deren Material ich durch verschiedenartige Zerstérung 
der lebenden Organismen durch Phosphor erhielt. Als Versuchstier 
wiihlte ich das Kaninchen und vergiftete es auf verschiedene Weise 
mit Phosphor. Mit diesen meinen Experimenten wollte ich jene, 
die yorliegende Frage eventuell bestitigenden oder widerlegenden 
Verinderungen bestimmen, welche Verinderungen der Phosphor bei 
im Umtange der Frage in Betracht kommenden verschiedenartigen 
Vergiftungen im lebenden Organismus hervorzurufen vermag. Diese 
Kixperimente widerlegen mit gré{ster Bestimmtheit die Voraussetzung, 
dafs in Vergiftungstillen Phosphor oder Phosphine im Gehirne mit 
dem Dusarrschen Verfahren nachweisbar waren. Die Vergiftung 
der Kaninchen geschah auf verschiedene Art. Die Verschieden- 
artigkeit bestand aus der Menge des Phosphors, und aus diesem 
folgend aus der Zeit der Wirkung, dann aus der Art und Weise, 
wie der Phosphor in den Organismus gelangte. Ich vergiftete 
Kaninchen per os durch verschiedene Mengen von in reinem Ol 
gelésten 1°/, Phosphor, in anderen Fallen lielfs ich ebensolches 
Phosphorél durch subkutane Injektion in den Organismus_ ge- 
langen; durch diese Verfahren wollte ich die langsamere oder 
raschere Resorption des Phosphors und auch das erreichen, dals 
derselbe in die einzelnen Organe auf verschiedene Art gelange, 
welche Umstiinde bei meinen Experimenten jedenfalls von Wichtig- 
keit waren, teils wegen den in den Organen eingetretenen ver- 
schiedenen Veriinderungen, d. h. vom physiologischen, teils die Oxy- 
dation des Phosphors betreffend, d. h. vom chemischen Standpunkte 
aus betrachtet. Von diesen meinen Experimenten geben folgende 
Tabellen III und IV ein klares Bild. 

Nach den Experimenten mit Kaninchen erachtete ich fiir 
wichtig jene Experimente zu wiederholen, welche SeLMr in ge- 
nannter Dissertation mit dem Gehirn und der Leber ausfiihrte. Ich 
vollfiilrte vier Versuche dieser Art, und zwar mit nicht vergiftetem 
nicht gefaultem, und mit nicht vergiftetem gefaultem Menschen- 
vehirne; fernerhin mit dem frischen Gehirne und der Leber eines 
mit Phosphor akut vergifteten Kaninchens. Aus den Daten ist jene 
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IV. Experimente mit Organen von durch Phosphor vergifteten Kaninchen. 





Resultat der Unter- 


rt : , s 
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ALY i . - J ‘; . 2 4 ” te 
‘ ail _ Ver- Experi- 0 Reaktion Nieder- Niederschlages Anmerkung 
Tergiftun ge ; rgane * iti 
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: sche Verfahren 
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Thatsache zu ersehen, dafs das nicht vergiftete Gehirn des Menschen, 
sei es im gefaulten oder nicht gefaulten Zustande, mit Wasser oder 
Alkohol destillierbare fliichtige Phosphorverbindungen nicht enthilt, 
dagegen aus dem Gehirne und der Leber des mit Phosphor ver- 
gifteten Tieres mit Alkohol destillierbare  fliichtige Phosphor- 
verbindungen zu erhalten sind. 

Die aus den Daten meiner Experimente zu folgernden Resultate 
kann man in folgendem zusammenfassen: Die mit unvergifteten 
Gehirnen ausgefiihrten BLonpLor-Dusarr’schen Versuche widerlegen 
jene Voraussetzung, wonach faulende phosphorhaltige _ tierische 
Substanzen, wie Gehirn u. s. w., solche mit Wasser verfliichtigende 
Phosphorverbindungen enthielten, welche mit nascierendem Wasser- 
stoft Phosphorwasserstoft erzeugen. Diese Voraussetzung widerspricht 
selbst Senmi’s Aufserung, als er aus dem Gehirne eines durch Phos- 
phor akut vergifteten Individuums fliichtige Phosphine abschied und 
bemerkt, dafs dabei an den normalen Phosphorgehalt des Gehirns 
nicht zu denken ist, da diese durch nascierenden Wasserstoff nicht 
reduzierbar ist. Dieser Voraussetzung widersprechen ferner auch 
jene Experimente, welche ich mit faulenden und nicht faulenden 
menschlichen Gehirnen zur Wiederholung der Seumi’schen Experi- 
mente ausfiihrte. In diesen beiden Fillen erhielt ich auch keine 
Hiichtigen Phosphine, welcher Umstand ofienbar dafiir spricht, dats 
das Gehirn, sei es in verfaultem oder unverfaultem Zustande, mit 
Alkohol destillierbare fliichtige Phosphine nicht enthilt. Aus meinen 
Experimenten, die ich mit Organen von auf verschiedene Art ver- 
gifteten Kaninchen ausfiihrte, lafst sich folgendes Resultat ableiten. 

Ich war nie imstande, durch das Bionpior-Dusart’sche Ver- 
fahren aus Gehirnen von durch Phosphor vergifteten Kaninchen 
Phosphor oder Phosphine nachzuweisen, hingegen in Organen des 
vergifteten Tieres, wie den Magen und deu Eingeweiden, aulserdem 
der Leber, der Lunge und der Nieren, also in blutreichen Organen, 
wohin der Phosphor direkt gelangt oder indirekt aufgesaugt wird, 
konnte ich Phosphor in geringeren bis gréfseren Mengen immer 
nachweisen. 

Aus diesen Umstiinden lafst sich jene Thatsache ableiten, dats, 
wenn sich auch im Gehirne eine fliichtige Phosphorverbindung 
bildet, selbe nicht mit Wasser sondern mit Alkohol destillierbar ist, 
die BionpLor-Dusart’sche Reaktion nicht zeigt, das heifst durch 
gerichtlich-chemisches Verfahren nicht nachweisbar ist. Betrachten 
wir die Sache vom physiologischen Standpunkte aus, so bekriftigt 
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sich nur noch die obige Erklarung. Denn wenn wir bedenken, 
in welch aufserordentlich fein verteiltem Zustande der eingegebene 
Phosphor in den Magen, in die Gediirme, im Wege der Blutgefiilse 
in immer kleinere Mengen verteilt in die tibrigen Organe gelangt, 
weiter, wenn wir den bedeutenden Gehalt des Blutes an locker ge- 
bundenem Sauerstoff, und den wichtigsten Umstand, die rasche 
Oxydierbarkeit des Phosphors in Betracht ziehen, so miissen wir 
nunmehr die durch viele experimentelle und theoretische Daten 
unterstiitzte Thatsache anerkennen, dafs der Phosphor, bis derselbe 
in das Gehirn, gelangen kann, schon in solchem Malfse oxydiert 
ist, dals er mit dem BrionpLor-Dusart’schen Verfahren nicht nach- 
weisbar ist. Daher miissen wir bei gerichtlich-chemischen Verfahren 
wie bisher so auch fernerhin den Phosphor als Gift dort suchen, 
wohin er in gréfster Menge und unmittelbar gelangt. 

Wenn man endlich das aus meiner Arbeit abzuleitende Resultat 
in kurzem zusammenfafst, so kann mit ruhigem Urteil ausgesprochen 
werden, dals unser in das BLonpLor-Dusarv’sche Reaktion gesetztes 
Vertrauen selbst in gerichtlich-chemischen Fallen nicht fiir er- 
schiittert betrachtet werden kann, dals dieselbe sogar in Anbetracht 
der aufserordentlichen Empfindlichkeit dieser Verfahren zum Nacb- 
weis des Phosphors als Gift immer mit Verlilslichkeit zu be- 
niitzen ist, vorausgesetzt, dafs derselbe itiberhaupt noch nachweis- 
bar ist. — 


Meine Untersuchung fiihrte ich im II. chemischen Institute der 
kénigl. ungarischen Universitat aus. 

Herr Universitiitsprofessor Beta v. Lencyen begleitete meine 
Arbeit mit seinem freundlichen Interesse und unterstiitzte mich 
mit aneifernden Ratschligen, wofiir ich mich angenehm verpftlichtet 
liihle, ihm auch an dieser Stelle meinen tiefgefiihltesten Dank aus- 
zusprechen. 


Budapest, Il. chem. Institut der kiinigl. ungarischen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1900. 











Zur Kenntnis der Hyperborate. 


Erwiderung an Herrn Tanatar. 


Von E. J. Constram und J. Cora Bennerr. 


Die Entgegnung des Herrn Tanarar! auf unsere ,,Notiz zur 
KXonstitution der Hyperborate“? nétigt uns zu folgender Erwiderung: 
In jener Notiz haben wir mitgeteilt, dafs es uns gelungen sei, durch 
Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit bei 0° von Lésungen des 
Natriumperborates die Uberborsiiure als eine zweifellos einbasische 
Siiure zu charakterisieren.* Herr Tanarar behauptet nun, er habe 
diese Auffassung bereits friiher thermochemisch begriindet. Dies 
beruht auf einem Irrtum. Was er thermochemisch beweisen wollte, 
war, dafs sich die Hyperborate nicht wie Verbindungen von Per- 
oxyden, sondern wie Salze einer schwachen Siure verhalten.* Uber 
die Basizitit dieser Siure jedoch konnten die Versuche des Herrn 
TanaraR — Bestimmung der Differenzen der Zersetzungswiirmen 
des Natrium- und des Ammoniumhyperborates mit Schwefelsiiure 
keinen Aufschluls geben. 

Ferner bleibt Herr Tanarar dabei, dafs bei der Elektrolyse 
konzentrierter Lésungen von Orthoboraten Perborate, wenn auch 
in geringer Menge, gebildet werden. Wir méchten Herrn Tanartar 
nur anempfehlen, eine so aufserordentlich verdiinnte Lésung von 
Wasserstoffsuperoxyd, wie sie bei der Elektrolyse einer Orthoborat- 
lésung entsteht, auf Borax- und Natronlauge einwirken zu lassen, 
und er wird sich selbst davon iiberzeugen, dafs dabei keine Spur 
von Natriumhyperborat erhalten wird. 

' Z. anorg. Chem. 26, 345. 

* Z. anorg. Chem. 25, 265. 

* Z. anorg. Chem. 25, 268. 

* Zeitschr. phys. Chem. 26, 134. 


Ziirich, am 21. Januar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Januar 1901. 





Litteraturtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Ammoniumbromid und das Atomgewicht des Stickstoffes, von A. Scorr. 
(l’roceed. Chem. Soc. 16, 204—205.) 
Sras hat das Aquivalentgewicht des Ammoniumbromids zu 98.032 
gefunden, wihrend der Verfasser 97.996—98.003 findet (Sauerstoff = 16). 
las Atomgewicht des Stickstoffes wire dann 14.010 anstatt 14.046. Das 
stimmt viel besser mit der Zahl, die sich aus dem Dichteverhiiltnis Sauer- 
stoff: Stickstoff = 16: 14.003 berechnet. F. W. Kiister. 
Uber ein lésliches Wismutphosphat, von C. Montemartini u. U. Eernt1. 
(Gaxx. chim. 30, I, 421—446.) 

Uber Verbindungen von Wismutsalzen mit einigen organischen Basen, 
von C, Monremartini. ((Gaxx. chim. 30, Il, 493—494.) 

Uber die Kupferselenide, von Fonzxs-Diacon. (Compt. rend. 181, 
1206—1208.) 

Die elektrolytische Ausfallung von metallischem Blei aus Losungen 
und die Bleischwammbildung, von L. Guaser. (Zeitschr. Elektrochem. 
7, 365—369; 381—386.) 
Der Verfasser hat die Bedingungen studiert, unter denen Blei sich 
in gut zusammenhiingender Schicht metallisch an der Kathode abscheidet, 
Es hat sich ergeben, dafs das sowohl in saurer, als auch in alkalischer 
Lésung médglich ist. F. W. Kiister. 
Uber einige Thalliumchlorobromide, von V. Tuomas. (Compt. rend. 
131, 1208—1211.) 

Uber die Spektren des Samariums und des Gadoliniums, von Eve. 
Demargay. (Compt. rend. 131, 995—998.) 

Uber Eisennitrid, von G. J. Fowner. (Proceed. Chem. Soc. 16, 209 
bis 210.) 

Das Eisennitrid Fe,N entsteht, wenn Ammoniak in der Hitze auf 
fein verteiltes Eisen, auf Eisenchloriir, auf Eisenbromiir oder auf Eisen- 
amalgam einwirkt. Mit Sauren liefert es Ferrosalz, Ammoniumsalz und 
Wasserstoff. F. W. Kiister. 
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Die Bildungswarme und Konstitution des Eisennitrits, von Gi_nert 
JoHn Fowxier und Par J. Harroe. (Proceed. Chem. Soc. 16, 
210—211.) 

Die Lésungswiirme des Nitrids in verdiinnter Schwefelsiiure wurde 
zu -+81.56 cal. gefunden, woraus sich die Bildungswiirme zu + 53.04 eal. 
berechnet. Die Verfasser halten es danach fiir wahrscheinlich, dafls die 
Konstitutionsformel des Eisennitrids die folgende sei(!) 

Fe Fe 
"| SNNC | . 

Fe“ Fe F. W. Kiister. 

Einwirkungen von Wasserdampf und von Mischungen von Wasser- 
stoff und Wasserdampf auf Molybdan und seine Oxyde, von Marcr. 
GuicHARD. (Compt. rend. 131, 998—1001.) 

Untersuchung tiber Urannitrat, von Oxcusner pre Coninck. (Compl. 

rend. 131, 1219—1220.) 





Buicherschau., 


Grundlinien der anorganischen Chemie, von WituetmM OstwaLp. 799 
Seiten mit 122 Textfiguren. Preis gebunden in Ganzleinen 16 M., 
in Halbfranz 18 M. (Leipzig, W. EncGetmann, 1900.) 

Seit Jahren waren Anzeichen dafiir vorhanden, dals Ostwa.p sich 
mit der Abfassung eines Lehrbuches der anorganischen Chemie beschiiftige; 
denn so ins Einzelne gehende Angaben iiber die Anforderungen, welche 
man an ein derartiges Buch zeitgemiils stellen miisse, wie sie OsTwALp 
anliifslich der Besprechung anderer denselben Gegenstand behandelnder 
Lehrbiicher zu machen pflegte, waren nur erklirlich durch die Annahme, 
dafs er diesen Anforderungen gerecht zu werden selbst bestrebt war. 
yas Buch kam deshalb nicht tiberraschend, aber, wenn der Referent von 
sich auf Andere schliefsen darf, es wurde mit solcher Spannung erwartet, 
wie wohl selten ein derartiges Werk. Mit den Ansichten Ostwaun’s tiber 
die Anforderungen, welche man an ein modernes Lehrbuch der anorga- 
nischen Chemie zu stellen habe, war die chemische Welt ja aus seinen 
vahlreichen, diesbeziiglichen, gelegentlichen Aufserungen schon lange be- 
kannt, man durfte erwarten, dals seine Arbeit mit den iiblichen, auf 
hunderterlei Weise mdglichst wenig variierten kaum eine Ahnlichkeit auf- 
weisen wiirde, man durfte auf das Hichste gespannt sein auf die Lisung 
der so oft von ihm bezeichneten Aufgabe. Jetzt liegt sie vor uns. 

Schon von aulsen ist das Buch sofort als einer der immer zahlreicher 
werdenden ,,Ostwaup’s* zu erkennen: der helle, mehr geschmackvolle als 
praktische Leinenband mit modernem Aufdruck und rotem Schnitt. Bei 
fliichtigem Blittern in dem Bande kommt man nicht leicht auf den Ge- 
danken, ein Lehrbuch der anorganischen Chemie vor sich zu haben, denn 
es sieht hier so ganz anders aus, als man es sonst gewdShnt ist und des- 
halb erwartet. Man sieht nicht die grofse Zahl hervortretend gedruckter 
Namen und Formeln von Verbindungen, auch nicht die zahlreichen Um- 
setvungsgleichungen und Strukturformeln, ebenso nicht die altgewohnten 
Abbildungen altehrwiirdiger und z. T. veralteter Apparate. 

Noch griélsere Unterschiede findet man bei der eingehenden, fiir den 
Anfiinger wohl nicht immer ganz leichten Lektiire des Buches. 
Die tibliche, die mehr oder weniger brauchbaren Theorien vorwegnehmende 
Kinleitung fehlt natiirlich. Der piidagogisch einzig richtige Grundsatz, 











allgemeine Erérterungen und theoretische Darlegungen immer erst da zu 
bringen, wo sich an der Hand von Thatsachen von selbst ein Bediirfnis 
nach ihnen einstellt, ist streng und mit grolsem Geschick durchgefiihrt. 
Dadurch bekommt die ganze Darstellung etwas sehr Anregendes und 
Frisches, was sich gar nicht erreichen lilst, wenn einerseits die grauen 
Theorien, andererseits die trockenen Thatsachen gesondert aufgeziihlt 
werden. Der Lesende wird von vornherein mit den gegenwirtigen An- 
schauungen und Kenntnissen der theoretischen Chemie bekannt und vertraut 
gemacht, er lernt nicht etwa erst, wie es sonst wohl noch iiblich ist, 
iiltere, vielfach unzulingliche Vorstellungen kennen, um spiiter erst, in 
einer Extravorlesung iiber ,,theoretische Chemie‘ zu erfahren, dals schon 
weit zweckmiilsigere Vorstellungen tiber eben jene Thatsachen entwickelt 
worden sind, die ihm aber friiher als ,,zu schwierig‘t vorenthalten wurden. 
Eine notwendige Folge dieser Thatsache ist, dafs das Buch an seine Leser 
in Bezug auf Vorkenntnisse und wissenschaftliche Befiihigung weit grilsere 
Anforderungen stellt, als andere Lehrbiicher dies zu thun pflegten. Leider 
tindet sich ja gerade unter den Chemie Studierenden immer noch sehr 
viel minderwertiges Material, so mancher, der in der Schule nicht recht 
vorwirts kommen konnte, geht zur Universitit, indem er sich mit dem 
Einjibrigen-Zeugnis begniigt, da er ja ,,blofs Chemie“ studieren will. Fiir 
solche junge Leute ist das Buch von Ostwatp nicht geeignet, die migen 
sich an solche Biicher halten, in denen ihnen das Geheimnis der Zehner- 
potenzen entriitselt wird und wo sie sich nicht mit dem Massenwirkungs- 
vesetz, der Phasenregel und iihnlichen geheimnisvollen Dingen den Kopf 
za zerbrechen brauchen. 


Wenn man die Osrwaxn’schen ,,Grundlinien“: durchbliittert, kommen 
naturgemiils auch Gedanken dariiber, ob sich das Buch denn auch wirk- 
lich als Lehrbuch fiir den Unterricht eignet. Es diirfte nur eine Stimme 
herrschen, dals das Buch mit gréfstem Nutzen und Genuls von jedem 
gelesen werdeu wird, der schon iiber mehr oder weniger ausgedehnte 
Kenntnisse in der Chemie verfiigt, womit jedoch noch keineswegs gesagt 
ist, dafs es auch fiir den Anfiingerunterricht brauchbar ist. Obwohl der 
Referent, wie bekannt, iiberzeugtester Anhiinger der ganzen Osrwa.n’schen 
Richtung ist, so hat er doch lange geschwankt, ob diese Frage mit Ja 
oder mit Nein zu beantworten ist. Schliefslich hat er sich, nach sorg- 
fiiltigen Studien und reiflicher Uberlegung, fiir das Ja entschieden und 
sofort die Probe auf die Richtigkeit dieser Antwort gemacht: ich habe 
in diesem Semester die Ostwaup’schen ,,Grundlinien“ meiner Vorlesung 
iiber anorganische Chemie zu Grunde gelegt, und jetzt, nachdem ich seit 
mehr als 3 Monaten in engster Anlehnung an das Buch lese, freue ich 
mich, dafs ich den Versuch gewagt habe. Hierzu muls ich allerdings 
bemerken, dals ich schon im Jahre vorher die anorganische Chemie ganz 
anders vortrug, als es sonst zu geschehen pflegt. Von meinem Vorgiinger 
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iibernahm ich drei getrennte Hauptvorlesungen: anorganische Experimental- 
chemie in itiblicher Umgrenzung, theoretische Chemie und analytische 
Chemie. Ich habe sofort diese drei Vorlesungen in eine einzige grolse 
Hauptvorlesung verschmolzen, in welcher ich durch zwei Semester hindurch 
in wéchentlich sechsstiindigem Vortrage alles das in organischer Verbindung 
za bringen suche, was der junge Chemiker aus der anorganischen Ex- 
perimentalchemie, der sogenannten theoretischen Chemie und von den 
theoretischen Grundlagen der analytischen Chemie wissen soll. Durch 
diese Verflechtung werden zahlreiche Wiederholungen vermieden, alles 
kommt in zwangloser Folge da, wo sich ein Bediirfnis dafiir herausstellt, 
die Darstellung wird abwechslungsvoller und dadurch fesselnder. Mit den 
Erfolgen dieser Anderung bin ich sehr zufrieden gewesen. In ganz der- 
selben Weise bringt ja nun auch Ostwatp den Stoff der ganzen an- 
organischen Chemie, einschlielslich der allgemeinen und theoretischen ana- 
lytischen Chemie in seinen ,,Grundlinien“ zur Darstellung — und das 
mag auch der Grund sein, dalfs ich mich schneller und inniger mit dem 
Buche befreundet habe, als es dem Anscheine nach bei der Mehrzahl der 
Fachgenossen bis jetzt der Fall gewesen ist. 


An dem Buche wird natiirlich vieles getadelt werden, das meiste mit 
Unrecht, manches wohl aber auch mit Recht. So wird man sagen, dals 
in der Darstellung tiber dem Hervorheben der grolsen, allgemeinen Ge- 
sichtspunkte und Gesetzmiilsigkeiten die ,,eigentliche‘‘ Chemie oft allzu 
schlecht weggekommen ist. Gar vieles von dem, was auch der Anfiinger 
in der Chemie durchaus kennen und wissen soll und muls, findet sich 
auch ungeniigend oder gar nicht angegeben. So ist z. B. das, was tiber 
die ,,Flamme“, besonders die ,,Bunsenflamme“, mitgeteilt wird (5S. 419), 
viel zu diirftig, iiber diese aber muls der Anfiinger ganz besonders griind- 
lich unterrichtet werden, da er sich ihrer ja tiiglich, von den ersten Ver- 
suchen an, bedient. Er kann das aber nur mit vollem Verstiindnis thun, 
wenn er sie ganz griindlich verstanden hat, was ja an der Hand der 
zahlreichen, tiber die Flamme ausgearbeiteten Vorlesungsversuche leicht 
za erreichen ist. Weiter hat der Referent z. B. vergebens nach der Er- 
klirung des Begriffes ,,Entflammungstemperatur“ gesucht, im — leider 
iiberhaupt recht unvollstiindigen — Register fehlt das Wort ,,Gasometer“ 
(Gashalter) und im Text die Erklirung dieses gerade in den ersten Vor- 
lesungen so oft gebrauchten Apparates. Als weiteres Beispiel fiir allzu 
kurze Darstellung mag der Bleikammerprozels (S. 294) genannt werden. 
Dieser technisch wichtigste aller chemischen Prozesse hiitte wohl eine etwas 
eingehendere Darstellung verdient. Hier wire die geeignete Stelle ge- 
wesen, dem Anfiinger einen Begriff davon zu geben, welche Gesichtspunkte 
in der Technik von ausschlaggebender Bedeutung sind, welcher Scharfsinn 
aufgewendet worden ist, um solehe Prozesse méglichst rationell durch- 
zutiibren. Derartiges soll deshalb schon nicht vollstiindig den technischen 
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Spezialkollegs tiberlassen bleiben, weil ein grolser Bruchteil unserer Zu- 
hérer in der anorganischen Chemie niemals solche Spezialkollegs héren. — 
Des weiteren wird man einen leicht zu beseitigenden Mangel darin sehen, 
dals dem Buche keine einzige Spektraltafel beigegeben ist. 

Durch die zuletzt gemachten Beanstandungen hat der Referent zeigen 
wollen, in welcher Richtung das Buch seiner Ansicht nach fiir die hoffent- 
lich bald erforderlich werdende zweite Auflage zu ergiinzen und zu er- 
weitern ist. In folgendem soll nun noch auf einige Kleinigkeiten hin- 
gewiesen werden, die dem Referenten bei der Lektiire und bei der tiglichen 
Benutzung des Buches aufgefallen sind. Auf manche derselben wurde 
ich auch durch meine Assistenten und Praktikanten aufmerksam gemacht, 
die, wie ich zu meiner grofsen Freude beobachtet habe, das Buch wegen 
seiner fesselnden Darstellung allen anderen vorziehen. Sie schiitzen, wie 
mir einer derselben sagte, die ,,Grundlinien“* auch nicht zum _ wenigsten 
deshalb, weil man aus ihnen gewissermalsen als Zugabe noch so manches 
Wertvolle lernt, ,,was eigentlich gar keine Chemie ist“. 


Wenn (auf 8. 123; 170 u. s. w.) ein Joule mit j bezeichnet wird, 
so ist es gegen die Regeln und unzweckmiilsig, ein Kilojoule mit J zu 
bezeichnen. Man sollte dafiir nach Analogie von g und kg schreiben j 
und kj, dann wiire auch die mdgliche Verwechslung mit J = Jod ver- 
mieden. 

Auf 8. 125 ist gesagt, man habe die ,,physikalischen‘* Zustands- 
iinderungen iiberfliissigerweise von den chemischen getrennt. Demnach 
wiiren die verschiedenen Formarten eines Stoffes streng genommen chemisch 
verschiedene Stoffe. Lifst man das gelten und wendet die auf 5. 45 
gegebene Definition vom ,,Element‘‘ an, so erhilt man viel mehr als 70) 
bis 80 Elemente. Auch sollte man erwarten, dalfs Eis, Wasser und 
Wasserdampf als chemisch verschiedene Stoffe im Sinne der Phasenrege! 
drei Bestandteile darstellen miilsten, was sie aber nicht thun. 


In die Ausdriicke fiir Dichte und Riumlichkeit des Sauerstoffs auf 
5. 80 wiirde wohl zweckmilsig T fiir t eingefiihrt. Nach den Dar- 
legungen auf 8. 73 und 74 hitte man das erwarten sollen. Die Angabe 
auf S. 121, dals der amorphe Zustand fast nur bei Gemengen vorkomme, 
wird sich kaum aufrecht erhalten lassen. Wie unendlich viele organische 
Substanzen erstarren beim Abkiihlen im Schmelzpunktréhrehen zu klaren 
Glisern; dals sie aber nicht etwa durch Zersetzung entstandene Gemenge 
sind, erkennt man daran, dafs sie durch Impfen schnell wieder krystalli- 
sieren und dann unveriinderten Schmelzpunkt zeigen. Dasselbe gilt fiir 
den Satz auf 8. 122 ,,iiberkaltetes Wasser kann die verschiedenartigsten 
Stérungen erleiden, ohne zu erstarren, und reagiert nur auf Beriihruny 
mit Eis‘; denn es reagiert auch auf Schiitteln u. dergl. — Auf 5. 143 
Zeile 17 von oben ist ,,einem Raumteile’ zu streichen. 

Der Angabe auf 8. 197, dals Sauerstoff und Ozon die gleiche chemische 
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Zusammensetzung haben, wird man entgegenhalten, dals die Zusammen- 
setzung des ersteren durch die Formel O,, die des letzteren durch die 
Formel O, wiedergegeben werde. — — — 

Dem Verleger wiirde man fiir Verwendung besser geleimten Papieres 
fiir die zweite Auflage dankbar sein, denn das jetzt benutzte Papier lilst 
die Tinte auslaufen. — — — 

Wenn der Referent sein Urteil iiber die ,,Grundlinien der anorganischen 
Chemie in wenig Worten zusammenfassen soll, so steht er nicht an, dem 
Buche eine epochemachende Bedeutung fiir die Lebrbuchschreibung und 
den Unterricht im Gebiete unserer Wissenschaft zuzuschreiben. Es _ ist 
aber zu erwarten, dals dieser weitgehende Einflufs vorderhand nicht in 
Erscheinung treten wird, was jedoch auf Umstinde zuriickzufihren ist, 
die aulserhalb des Buches zu suchen sind. F. W. Kiister. 


Ad. Stockhardt’s Schule der Chemie oder erster Unterricht in der 
Chemie, versinnlicht durch einfache Experimente. Zum Schul- 
gebrauch und zur Selbstbelehrung insbesondere fiir angehende Apotheker, 
Landwirte, Gewerbetreibende u.s. w. 20. Aufl, bearbeitet von Prof. 
Dr. Lassar-Coun in Koénigsberg i. Pr. 844 Seiten mit 197 eingedruckten 
Abbildungen und einer farbigen Spektraltafel. Preis 7 M., geb. 8 M. 
(Braunschweig, Frrepr. Virewea & Soun, 1900.) 

Da die letzte, die 19. Auflage des Buches schon im Jahre 1881 er- 
schienen war, so mulste der Herausgeber der 20. Auflage naturgemiils 
sehr weitgehende Umarbeitungen vornehmen. Er ist bestrebt gewesen, 
dem Buche seine Haupteigentiimlichkeit zu wahren, niimlich nichts bei dem 
Leser vorauszusetzen, namentlich nicht dasjenige Allgemeinwissen, welches 
die hdéheren Schulen zu iibermitteln pflegen. Dals der Herausgeber grolses 
Geschick fiir populire Darstellung, die auf Wissenschaftlichkeit keinen 
Anspruch macht, hat, das hat er schon wiederholt bewiesen, er diirfte 
also der geeignete Bearbeiter fiir ein Buch mit den auf dem Titelblatt 
angegebenen Zwecken sein. — Die in dem Buche benutzten Atomgewichte 
sind die internationalen, auf Sauerstoff gleich 16 bezogenen. Es soll das 
besonders anerkannt und hervorgehoben werden, da der Verfasser noch 
vor kurzem sehr lebhaft mit allerdings sehr sonderbaren Griinden fiir 
Sauerstoff gleich 15.88 eintrat. FF. W. Kiister. 


Uber die praktische Bedeutung chemischer Arbeit, von Dr. Junius 
Scumipt, Privatdozent an der kgl. technischen Hochschule in Stuttgart. 
63 Seiten. Preis 1.60 M. (Stuttgart, Ferprmvanp Enxe, 1900.) 

Das vorliegende Biichlein ist aus einer Antrittsvorlesung entstanden 
und macht dementsprechend keinen Anspruch darauf, den behandelten 
Gegenstand vollstindig zu erschépfen. Die Darstellung ist so gehalten, 
dafs ihr auch der Nichtfachmann zu folgen vermag. Hierdurch erscheint 
das Heft recht geeignet, auch in weiteren Kreisen die gegenwiirtige Be- 
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deutung der Chemie fiir unser ganzes Volksleben ins rechte Licht zu 
stellen. Es ist zu wiinschen und zu hoffen, dals die Wirkung in dieser 
Richtung nicht ausbleibt. FL W. Kiisler. 


Wirtschaftliche Bedeutung chemischer Arbeit, von Dr. H. Wicuet- 
HAUS, Geheimer Regierungsrat Professor und Direktor des Technologischen 
Institutes der Universitiit zu Berlin. Zweite, durch Nachtriige ergiinzte 
Ausgabe. 59 Seiten, Preis 80 Pf. (Braunschweig, Friepr. Virwre 
& Sonn, 1900.) 

Wie aus dem Titel zu ersehen, behandelt dieses Buch denselben 
Gegenstand wie das vorhergehende, jedoch mit dem Unterschiede, dals hier 
nicht nur eine Auswahl getroffen, sondern vielmehr das ganze Gebiet be- 
handelt wurde. 

Die Schrift verfolgt einen ganz besonderen Zweck. Die Chemie hai 
sich gegenwiirtig zu einem Umfange entwickelt, dals die an unseren 
Universitiiten vorhandenen Lehrkriifte und Lehrmittel bei weitem nicht 
mehr geniigen, den Unterricht des Gesamtgebietes in angemessener Weise 
za erteilen. Das ist schon oft betont worden und wird auch allgemein 
anerkannt. Dals die immer wiederkehrende Forderung von Ordinariaten 
und Instituten fiir anorganische und technische Chemie trotz Versicherung 
besten Willens auf Seite der malsgebenden Stellen unerfiillt bleibt, liegt 
lediglich daran, dals die erforderlichen Mittel von der fiir diese mals- 
gebenden Stelle nicht zur Verfiigung gestellt werden. WuichreLHAus er- 
bringt nun durch Zahlen klipp und klar den unwiderleglichen Beweis, 
dafs hier eine ganz falsche Sparsamkeit vorliegt, denn alles, was seit 
Liesie’s Zeiten fiir die Chemie aufgewendet worden ist, hat sich tausend- 
filtig gelohnt, die Staatsgelder kénnen nicht besser angelegt werden, als 
wenn sie im Interesse der Chemie, zu ihrer weiteren Férderung and 
Hebung durch Ausgestaltung und Vertiefung des Unterrichtes verwendet 
werden. 

Weiter bekommt jeder, der die Schrift liest, eine klare Vorstellung 
von dem weitgreifenden Einflusse unserer Wissenschaft, und diejenigen, 
welche sich selbst chemisch beschiiftigen, einen Hinweis auf die Gebiete, 
deren Bearbeitung sich gelohnt hat und lohnen wird. JF. W. Aiister. 


Salzbergbau und Salinenkunde, von F. A. Firer, Kéniglich Preufsischer 
Bergrat und Salinendirektor zu Diirrenberg. 1124 Seiten mit 547 Ab- 
bildungen und 2 ‘Karten. Preis 36 M., geb. 38 M. (Braunschweig, 
Friepr. Viewee & Sonn, 1900.) 

Schon seit lingerer Zeit hatte sich in salinistischen Kreisen der 
Wunsch nach einem neuen Werke iiber Salinenkunde bemerkbar gemacht. 
Das gab zur Ausarbeitung des vorliegenden, grofs angelegten Werkes 
Veranlassung. Dasselbe ist der Hauptsache nach eine Neubearbeitung der 
allbekannten, von Bruno Kerw verfalsten und im Jahre 1868 erschienenen 
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Salinenkunde. Als Grundlage diente der Abschnitt .,Kochsalz‘“* in Mus- 
pRATTS technischer Chemie vom Jahre 1896, dessen Verfasser Firer und 
Ocusenius waren. Es braucht als selbstverstiindlich kaum hervorgehoben 
zu werden, dals die Fortschritte der Technik bis zur Gegenwart Beriick- 
sichtigung fanden. Seinem ganzen Charakter nach ist das grolse, mit 
trefflichen Abbildungen reich ausgestattete Werk ein systematisches Sammel- 
werk, zu dem die hervorragendsten Fachleute der Gegenwart direkt und 
indirekt ihre Beitriige geliefert haben. Es steht zu erwarten, dals dasselbe 
nicht nur dem angehenden, sondern auch dem schon im Fache thiitigen 
Salinisten willkommene Belebrung, Auskunft und Anregung bieten wird. 


F. W. Kiister. 


Ubersichtskarte der Salzbergwerke und Salinen nebst Erliuterungen, 
von IF. A. Férer, Kgl. Preufsischer Bergrat und Salinendirektor zu 
Diirrenberg. Preis 1 M. (Braunschweig, Frigpr. Viewre & Soun, 1900.) 

Die vorliegende Karte ist ein Sonderabdruck aus dem vorstehend 
besprochenen Werke. In die Karte, der eine 12 Seiten umfassende Zeichen- 
erklirung mit alphabetischem Verzeichnis beigegeben ist, sind nicht nur 
alle deutschen und dsterreichischen Salzbergwerke, Salinen (in und aulser 

Letrieb) und Soolbiider, sondern auch alle erfolgreichen und erfolglosen 

Bohrungen nach Salz eingetragen, so dals dieselbe ein vorziigliches Orien- 

tierungsmittel fiir alle Salinisten, Studierenden und Praktiker darstellt. 

F. W. Kiister. 


Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien, von A. LepreBur, Geheimer 
Bergrat und Professor an der Kgl. Bergakademie zu Freiberg i. 8. 
Fiinfte, neu bearbeitete Auflage. 119 Seiten mit 21 in den Text ein- 
gedruckten Abbildungen. Preis 5 M. (Braunschweig, Frizrpr. VirwEG 
& Soun, 1900.) 

Der Leitfaden von LepresurR ist so bekannt und so verbreitet, und 
er erfreut sich einer so allgemeinen Wertschiitzung, dals es geniigen wird, 
auch an dieser Stelle auf das Erscheinen der fiinften, wesentlich ver- 


besserten Auflage hinzuweisen. PF. W. Kiister. 
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